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RESUMO

Os complexos de [Fe™(HEDTA)(H.0)J e [Ru™(HEDTA)(H,0)J foram obtidos
“in situ” pela reducdo dos complexos de [Fe"(HEDTA)H.O)] e

[Ru"(HEDTA)(H,0)] com amalgama de zinco. As titulagdes com os ligantes -

DPMH(2-oxiimino-3 metil-4 aza-5-alfa-piridil-penteno (diacetilmonooxima B piri-
dil(2) metilimina) e DPEH (2-oxiimino-3-metil-4-aza-6-alfa-piridil-hexeno
(diacetilmonoxima-beta, piridil-(2)-etilimina) foram feitas em solugéo tarhpéo ace-
tato pH 5,60 e forga ibnica 0,1 M. |

As titulagdes espectrofotométricas foram acompanhadas nos comprimentos
de onda de formagdo dos complexos: [Fe"(DPMH),] 538 nm, [Fe‘"’(DPEH)Z] 532

nm, [Ru”(DPMH).J** 516 nm e [Ru®(DPEH).J** 514 nm.
As constantes de estabilidade calculadas pela equag¢ao de McConnell foram:
By =1,25.10%e B, = 2,20.10°para o complexo [Fe®(DPMH).J*. §; = 1,90.10°, B,

= 9,00.10° e B; = 2,73.10> para o complexo [Fe"(DPEH).**. B; = 6,50.10° M e _

B, =2,12.10° M" para a formagéo do complexo [Ru®™(DPMH),**. B, = 1,90.10°
M’, B, =2,40.10°M™ e B; = 1,0. M" para o complexo [Ru™(DPEH):}*".

As constantes obtidas pelo método voltamétrico foram: ' = 7,53.10" para o

" complexo [Fe""’(HEDTA)(DPMH)]. By = 3,62.10% e By = 1,15.10” para a forma-
cdo do complexo = [Ru™DPMH),J>*. B, = 1,56.10" para o complexo
[Ru®(HEDTA)(DPEH)}*".

As constantes de compiexagéo obtidas pelo método potenciométrico foram:
log B+' = 10,60 e B,’ = 13,58 para a titulagéo do complexo de [Ru""(HEDTA)(Hzo)]'
com o ligante DPMH. Log de B, = 4,26 para a espécie [Fe(DPMH)(H.0):]** e log
B2’ = 23,6 para o complexo [Fe(DPMH)z]z.
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ABSTRACT

The [Fe""(HEDTA)(H.0)] and [Ru®(HEDTA)(H.0)]" complexes were obtai-
ned “in situ” by the reduction of the corresponding Fe®™ and Ru®™ with zinc amal-
gam. The reactions with the DPMH (diacetyl monooxim-B-pyridil-methyilimin) and
E\)P'EH (diacetyl mohooxim-B-pyridiI-ethyilimin) ligands were made in acetate buffer
solutionat pH 5,60 and ionic strength 0,1 M.

The spectrophotometric titrations were monitored at the in wavelength of
complexes formation: [Fe"(DPMH),}* 538 nm, [Fe™(DPEH),* 532 nm,
[Ru“(DPMH),J* 516 nm and [Ru®™(DPEH),]** 5514 nm. The stability of constants
were calculated based on MacConell equation: B, = 1,25.10° M and 8, = 2,20.10*
M for the [Fe™(DPMH),]** complex. B; = 1,90.10° M™, B, = 9,00.10* M and B, =
2,73.10° M for the [Fe®(DPEH);]** complex. B, = 6,50.10° M" and B, = 2,12.10? |
M for the [Ru"(DPMH),J** complex. B; = 1,90.10° M, B, = 2,40.10°M" and B; =
1,0. M for the [Ru”(DPEH);]** complex. ,

The constants obtained of voltammetric methods were: B, = 7,53.10™ for the
[Fe"(HEDTA)(DPMH)] complex formation. By = 3,62.10%and B, = 1,15.107 for
the [Ru™(DPMH),J** complex. B, = 0,16 for the [Ru™(HEDTA)(DPEH)] complex.

The complexation of constants obtained by potenciometric method were: log
B, = 10,60 and log B, = 13,58 for the [Ru"(HEDTA)(H.O)] complex with the
DPMH ligand. Log B+’ = 4,26 for the [Fe(DPMH)(H,0)s]** and log B, = 23,6 for the
[Fe(DPMH),]** complex. |
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

o — Ligacao sigma.

n — Ligacao pi.

Ay — Energia de desdobramento dos orbitais d em simetria Oh.
u — Potencial quimico

A - Afinidade eletrdnica

| - Potencial de ionizacéo

xm - Eletronegatividade de Miilliken

n — Dureza absoluta

HOMO - Orbital molecular ocupado de maior energia
LUMO - Orbital molecular nido ocupado de menor energia
SOMO - Orbital molecular ocupado somente pér um elétroﬁ
MO - Orbital molecular

B — Constante de equilibrio global

K - Constante de equilibrio parcial ou pér etapas

Amax- Comprimento de onda maximo

HEDTA - Acido etilenodiaminotetraacético monoprotonado
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1 - INTRODUGAO

O ferro é o metal mais abundante na crosta terrestre e é considerado o ele-
mento de transicdo de maior importéncia nos sistemas biolégicos. Além disso o
ferro tem despertado grande interesse em pesquisas, devido a sua interagdo no
meio ambiente, na geologia, e de suas aplicagbes na industria metaldrgica.

Diferentes técnicas tem sido utilizadas nos estudos dos complexos de ferro,
tais como: espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica (EPR)',
Msssbauer®®, magnetoquimica, Raman®*, difragéo de Raio X, (estas técnicas tém
sido empregadas com o intuito de esclarecer a estrutura dos complexos formados
no estadb sélido), enquanto que, as técnicas espectrofotométricas (UV-Vis), vol-
' tamétricas, de ressonancia, e potenciometricas sao utilizadas com o objetivo de
estudar a reatividade dos ions Fe™ ou Fe™ em solucées®®, como nos exemplos

abaixo relacionados.

Os estudos das estruturas quimicas de compostos de ferro(ll) de alto spin
mostram que uma de suas caracteristicas marcantes refere-se a variagao do nu-
mero de coordenag¢do que pode ir de 4 a 7 dependendo das estereoquimicas e
das naturezas dos ligantes. Esse comportamento tem implicagdes importantes,

na atividade catalitica, e em sistemas biolégicos e inorganicos'®*.



Complexos de ruténio que também sao objetos de estudo desta tese, nao
sS40 essenciais aos organismos, porém apresentam maior estabilide quimica do
que o ferro, e propriedades cataliticas e fotoquimicas. Como por exemplo, com-
plexos de Ruténio-pentamin [Ru(NHs)s]>"* e Ru(DMSO).Cl, estdo sendo utiliza-
dos como quimioterapicos em substituicdo aos complexos platinicos por serem
menos téxicos'>"®.

Embora o ruténio pertenga a triade do ferro na tabela de classificagéo peri-
odica faz parte do grupo dos elementos ditos da platina.

Os seis elementos do grupo da platina (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, e Pt) sdo suficien-
temente nobres no contato com a agua e estaveis com respeito a evolugdo de
hidrogénio para o intervalo de pH de 1 a 12. Com a 22 e 32 séries dos metais de
transicao, a estabilidade do menor estado de ox_idagéo aumenta com o crescimen-
to do numero atdmico. Ha poucas informagdes sobre a hidrolise desses metais
nesses estados de oxidacdes baixos. Altos estados de oxidagdo ocorrem especi-
almente em espécies monoatdmicas.

Para o ruténio divalente ndo ha informag¢do quantitativa da estabilidade ter-
modinamica nem sobre o equilibrio de hidrélise. O comportamento da hidrélise de
Ru(lll) e Ru(lV) é dominado pela insolubilidade dos 6xidos, exceto em solugbes
acidas. Nao ha informagées de hidroxi-complexos de Ru(lll) e os relatos da natu-
reza do comportamento da hidrélise de Ru(lV) em solugdes &cidas sdo conflitan-
tes’®. |

Com objeivo de facilitar a compreensdo deste trabalho, damos a seguir uma

breve reviséo da teoria do campo ligante e do principio acido-base, mole duro.



1.1 ESTRUTURA, SIMETRIA E REATIVIDADE DE COMPOSTOS DE
COORDENAGAO. |

A primeira esfera de coordenacéo de um complexo é formada por atomos do
ligante diretamente unidos ao ion metalico central. O nimero de atomos ligantes
na esfera primeira de coordenag¢éo é chamado de nimero de coordenagédo do ion
central, sendo que as estruturas, a diversidade e a reatividade quimica dos com-
plexos &€ muitas vezes devida a esta variagdo.

A primeira esfera de coordenagao entre um ion metalico e os ligantes é for-
mada por interagbes eletrostaticas (ou por fracas interacdes com moléculas do
solvente). |

Trés fatores determinam o numero de coordenagéo de um complexo:

1. O tamanho do &tomo central.

2. Interagbes estéricas entre os atomos dos ligantes.

3. Interagdes eletronicas.

Em geral, o maior nimero de coordenagao na formagéo dos complexos é fa-
vorecido pelo aumento do raio atdmico do ion metalico, e Iigantés vqumosbs fa-
vorecem numero de coordenagéo baixo.

Elementos, ricos em elétrons d, podem formar complexos de baixos numeros
de coordenacéo e s&0 encontrados mais a direita, do periodo da tabela periédica,
sendo que o ferro e ruténio por pertencerem ao grupo 8 (VIll B) e periodos 4 e 5
da tabela periédica apresentam semelhan¢as em suas propriedades de nimero
de coordenacao refletindo em suas reatividades.



1.2 TEORIA DO CAMPO LIGANTE

Da teoria do campo ligante resulta um modelo conceituai simples que pode
ser usado para interpretar espectros empregando somente valores empiricos de
A,. Para descrever o orbital molecular de um cdmplexo metélico deve-se identifi-
car os orbitais de valéncia do metal e do ligante, determinar a simetria adaptada
dos orbitais, e entdo, empregando energias empiricas e consideragdes estimadas
das energias relativas dos orbitais moleculares. A ordem estimada pode ser verifi-
. cada e posicionada por comparagao com dados experimentais, particularmerite
espectroscopia de absorgdo eletRonica e fotoeletronica®.

1.2.1 LIGAGAO G

A discussdo da teoria do campo ligante é feita imaginando-se por exemplo
um complexo octaedrico, no qual cada ligante tem um orbital de valéncia simples
direcionado ao atomo central com simetria local ¢ em volta do eixo M-L.

| Com geometria octaédrica (Oh), (compiexos de Fe(ll) e Ru(ll) se enquadram
neste tipo), os orbitais do atomo do metal se divide por simetria em quatro tipos:

orbital do atomo metalico simetria
S | aig (N0 degenerada)
Px: Py, Pz t1u (triplamente degenerada)
dyy, dyz, dxx t2g (triplamente degenerada)
ds_ ., e, (duplamente degenerada)



combinagées hexa-lineares de simetria adaptada de seis orbitais de ligantes
podem ser formadas e sdo mostrados na figura 1. Uma combinagdo (ndo normali-
zada) de ligantes € uma combinagao linear n&o degenerada aig:

Qig. 01 +062+03+064+0s5+0Cs
onde G denota orbital o do ligante. Trés formas de t,:
tiu: 01 — 63, 62— G4, G5 — O¢
Os remanescentes formam o par ey
€y. 01— 02 + O3 — G4, 205+ 206— G — G2 — 03 — Oy
Essas seis ligages consideram todos os orbitais do ligante de simetria o:

néo ha combinacdo de ligantes com orbitais o com orbital de simetria t;; do metal,

assim estes ndo participam das ligagbes c.



ty

F igura 1 - Simetria édaptada das combinagdes dos orbitais ¢ do ligante num
complexo octaedrico'”.



Orbitais moleculares agora s&o formados permitindo combinacéo de orbitais
de mesma simetria do ion metalico com os orbitais dos ligantes que estdo em sua
"(volta) vizinhanga. Calculo da energia resultante (ajustado de acordo com os da-
dos experimentais) resulta no diagrama dos niveis de energia do orbital molecu-
lar, mostrado na Figura 2.

METAL COMPLEXO LIGANTE
t1y .
a .
4p u ligante
4s eg LUMO ]
Ao
. ‘ _ _ ‘
- ligante
eg
t1u
g
Hu _
ligante

Figura 2 - Niveis de energia do orbital molecular de uma molécula
de um complexo octaédro tipico. O quadro delimita os orbitais de fronteira.



A combinagéo de orbitais de menor energia tem principalmente o caracter.
dos orbitais atdmicos que contribuem para isto. Por exemplo para NH;, F' e na
“maioria dos ligantes, os orbitais ¢ do ligante sdo derivados do orbital atdmico de
valéncia e estdo num nivel de energia abaixo dos orbitais d do metal. Como re-
sultado, os seis orbitais moleculares do complexo sdo essencialmente de carater
do orbital do ligante.

O numero de elétrons a serem acomodados por adicdo depende do nimero
de elétrons acomodados no orbital d. A adicdo de elétrons é feita pela combina-
¢ao de orbitais d n&o-ligantes (orbitais tyg) € antiligantes (orbitais superiores ao eg)
e orbitais do ligante. Esses dois orbitais sdo de caracter predominante do ion-
metalico, assim os elétrons fornecidos pelo ion cehtral permanecem amplamente
no ion metalico. Em resumo, os orbitais de fronteira do complexo séo os .orbitais
ndo ligantes t,; (de carater puramente metélico quando somente ligagées o
(sigma) séo consideradas) e orbitais antiligantes e, (de carater puramente metali-
co). O desdobramento do campo ligante numa geometria octaédrica, A,, nessa
aproximacéo é a separagédo em orbitais HOMO-LUMO.

Isto & aproximadamente o desdobramento dos orbitais d do metal, causados
pelos ligantes, enquanto que na teoria do campo cristalino é puramente a separa-

¢éo dos orbitais d do metal.



1.2.2 LIGAGAO II

Se num complexo os ligantes tém orbitais com simetria local = com respeito
ao eixo metal - ligante (como dois dos orbitais p dos ligantes haletos), eles podem
formar orbital molecular com os orbitais t;; do metal conforme mostra a figura 3.
O efeito dessas ligagdes n nos valores de Ao depende, se os elétrons dos orbitais
= atuam como doadores ou aceptores. Dois principios gerais s&o descritos para

essas interacoes.

Figura 3 - Recobrimento n que pode ocorrer entre o orbital p do li-

gante, perpendicular ao orbital d,, do metal para formar a molécula M-L.
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1° - Os orbitais atdmicos se sobrepdem muito, eles interagem fortemente, os
orbitais moleculares ligantes resultantes sdo de menor energia e os orbitais mole-
culares antiligantes sdo de maior energia do que os orbitais atomicos.

2° - Notamos que os orbitais atdbmicos com energias similares interagem
fortemente, enquanto aqueles com energia muito diferentes misturam-se muito

pouco e a interagdo sé ocorrera se o recobrimento for grande.

1.2.2.1 Ligantes n doadores.

Cl, I’ e HO sédo exemplos de ligantes n doadores, porque os orbitais em
volta do eixo M-L de simetria = estdo completos. A energia desses orbitais sdo
similares aos orbitais d do metal e o ligante ndo tem orbitais vagantes de baixa
energia. _

Os orbitais © preenchidos dos ligantes n doadores estédo num nivel mais bai-
x0 de energia do que os orbitais d semi preenchidos do metal . Entretanto, quan-
do eles formam orbitais moleculares, com a combinagao das ligagoes dos orbitais
tog do ion central com os orbitais do ligante, estes sdo de menor energia que os
orbitais ligante e antiligante do ion metalico livre (Figura 4). Os pares de elétrons
fornecidos pelo ligante ocupam as combinac¢bes ligantes, deixando os elétrons
originalmente dos orbitais d do centro metalico do atomo para ocupar os orbitais
t,g antiligantes. O efeito liquido, é que até este ponto orbitais t;; ndo ligantes do
ion-metalico tornam-se antiligantes, e dai sdo elevados em energia mais préxima
principalmente do orbital antiligante e; do metal. Forte interagdo de ligante = doa-

dor diminue o valor de_Ao.
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Figura 4 - Efeito da ligagéo = no parametro do desdobramento do campo li-

gante. Ligante que atua como doador = diminue o valor de Ao.
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1.2.2.2 Ligantes n aceptores.

Ligantes que podem receber elétrons em seus orbitais =, € na série espec-
troquimica s&o de campo forte e ddo um grande desdobramento no parametro do
campo ligante. Ligantes n aceptores s&o ligantes que (habitualmente) tem orbitais
7 preenchidos de menor energia que os orbitais t,; do metal e orbitais n vazios de
menor energia que estao disponiveis para ocupacgao (figura 5). Tipicamente, orbi-
tais = aceptores s&o orbitais antiligantes vazios do ligante, como no CO e N,, e
esses orbitais estdo em niveis de energia acima dos orbitais d do metal. Quando
esses orbitais vazios n* do ligante sdo proximos em energia dos orbitais to3 e 0
recobrimento n metal-ligante é forte, uma pequena densidade eletrénica sera de-
localizada frente o metal para o ligante. '

Isto é devido aos orbitais aceptores, que na maioria dos ligantes séo de
maior energia do que os orbitais d do metal, e eles formam orbitais moleculares
com os orbitais d do metal, nos quais, os orbitais de menor energia sdo princi-
palmente de caracter dos orbitais t,g. Isto resulta num aumento do valor de A, na

interagdo z aceptor.
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Figura 5. Ligante que atua como aceptor = aumenta o valor de Ao.
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As transicdes de transferéncia de carga metal-ligante (TCML) e as transi-
¢Oes de transferéncia de carga ligante-metal, que ocorrem com a formacéo de
complexos sdo demonstadas graficamente na Figura 6.

A
Tl
d-d
L[]
e
Orbitais do Metal u
Orbitais do Ligante

Figura 6 - Transi¢cdes de tranferéncia de carga entre os orbitais do ligante e do

ion metalico.
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1.3 CONCEITO ACIDO - BASE DURO MOLE

Acidos e bases duro e mole foram originalmente definidos por Pearson'®'®

somente em termos gerais:

BASES MOLES - apresentam atomos doadores, altamente polarizaveis, de
baixa eletronegatividade, séo facilmente oxidaveis e estdo associados com orbi-
tais vazios de baixa energia.

BASES DURAS - apresentam atomos doadores, de baixa polarizabilidade,
alta eletronegatividade, sdo dificeis de reduzir, e estdo associados com orbitais
vazios de alta energia. .

ACIDOS MOLES - possuem &tomos aceptores grandes com baixas cargas
positivas, apresentam elétrons facilmente excitaveis na esfera externa, e polariza-
veis. |

ACIDOS DUROS - possuem atomos aceptores pequenos, de carga positiva
alta, os elétrons das esferas externas ndo séo facilmente excitados e néo polari-
zaveis. |

- Com a descricdo qualitativa apresentada acima, foi possivel concluir basea-
do em informagdes de polarizabilidade, eletronegatividade, tamanho dos ions de

diversas reagdes quimicas genéricas do tipo acido-base:
A + B =~—= AB (1.3)

dando origem ao que se chamou de principio (HSAB) ACIDO-BASE DURO
MOLE, portanto:

“ACIDO DURO PREFERE COORDENAR COM BASE DURA, ACIDO
MOLE PREFERE COORDENAR COM BASE MOLE".
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Com o intuito de prever propriedades para o principio, acido base mole duro
(HSAB), R. G. PAAR®? empregou a teoria da densidade eletrénica funcional,
que relaciona o potencial eletrénico ou energia eletronica total (E) de espécies
-quimicas (atomos, moléculas, ions ou radicais) em fungéo do nimero de elétrons
(N) e é mostrado na Figura 7.

E neutra

Figura 7. - Energia eletrénica versus numero de elétrons para uma colegéo
fixa de nucleos especnes quimicas.

O grafico com os valores de N e E, provenientes dos potenciais de ionizagdo
(1), e de afinidades eletronicas (A) € obtido experimentalmente.

A partir da curva no grafico da Figura 7, Parr demostrou que a inclinagao em
cada ponto é igual ao potencial quimico eletrénico® (1) da molécula e pode ser
definida pela equacgao 1.3.1.

OE
H = N (1.3.1)
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Essa propriedade (i) ,mede a tendéncia de escape dos elétrons na espécie
e é constante em toda a molécula. | _

Se houver a ligacdo de duas espécies quimica, como A e B na reagéo 3.1,
entdo, os elétrons fluirdo de B para A para formar uma ligagdo coordenada cova-
lente, porém, isso somente pode acontecer se o potencial quimico da molécula B
(1) for muito maior do que o potencial quimico da molécula A (u.) (mais positiva),
além'disso, o fluxo, de elétrons aumentara de p, e diminuira de p, até igualar o
potencial eletroquimico da molécula, pp.

A inclinag@o da curva, num dado ponto na Figura 7 n&o é conhecida. Porém,
se selecionarmos espeécies neutras (ou qualquer outra) como ponto de partida,
conheceremos o significado da inclinagéo de (N -1) para N elétrons. Isto é equiva-
Iente.ao potencial de ionizagéo (-1). O significado da inclinagéo para '(N + 1) elé-

‘trons é igual a afinidade eletronica (-A). |

Usando o método das diferengas finitas, podemos aproximar a inclinagéo de
N como (I + A)/2. Assim, essa quantidade é igual a eletronegatividade de
Mulliken y,, (equagéo 1.3.2).

_(é’E) U+ A4

- > X m (1.3.2)

R

Baseado nessa relagéo fundamental, %Am pode ser chamada de eletronegati-
vidade absoluta.

O conceito de eletronegatividade absoluta ( ™) introduz uma nova manei-
ra de estimar a polaridade de cada ligagéo quimica e a carga de cada atomo na
molécula.

Por exemplo, na molécula X-Y, formada por dois atomos ou radicais unidos
por uma ligagdo, a polaridade da Iigagéo vai determinar o comportamento das
moléculas como X', Y, ou X;, Y

A mesma questéo pode ser respondida observando a reagéo:

X@+ Y(@ = XY@ =— X(@ + Y(
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a diferenga de energia entre os produtos da direita e os da esquerda é facil-

. _mente calculada, aplicando-se a equagdo 1.3.3.

AE= (Ix - A-((v - A=2(x%-77) @33

Se X tem eletronegatividade absoluta maior que Y, AE é positivo. Isso signi-
fica que X-Y atua como X, Y'. A resposta é termodinamica e n3o envolve postu-
lados.

1.3.1 DUREZA ABSOLUTA

A préxima propriedade que tem importancia é a dureza absoluta® (n) da
molécula, a qual é definida pela curvatura, ou velocidade de troca da inclinagdo
mostrado na Figura 7.

1 é‘zEj 1(5’#)
= = —| =L 1.34
m 2(0”N2 2 \oN (.34

Do método das diferencas finitas, a definicdo operacional de dureza absolu-
ta vem a ser:

(I-4)

n= (1.3.5)

As equacdes (1.3.4) e (1.3.5) podem ser usadas para fixar valores numéri-
cos para varias espécies quimicas. As unidades da dureza absoluta (m) séo as

mesmas daquelas da eletronegatividade (y), isto &, eletronvoits (eV).
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Portanto, a equacéo 1.3.4 mostra que a DUREZA é a resisténcia do po-

tencial quimico as variagbes do nuamero de elétrons.

Para os reagentes isolados A e B pode ser escrito:
.0
Uy =M,+21n7,AN (138)

Hp=Ug—2NAN (137

onde AN é o numero fracionario de elétrons transferidos de B para A na reagéo
3.1.

~ Assumindo que: ua = g, obtemos:

o

AN= (#2_#A) — (ZZ_ZOB)
2(n,+mng) 2(n,+ 1)

(1.3.8)

A diferenca em eletronegatividade direciona a transferéncia eletrénica, sen-
do que a soma dos parametros de dureza inibe a transferéncia eletrénica.
O potencial quimico & uma funcdo do potencial elétrico dentro da molécula.
A carga inicial de A ou B afetara os respectivos potenciais quimicos (ua e
us), bem como as mudancgas na carga, devido a variagdo do numero de elétrons
(AN). Apesar da equacgdo 1.3.8 ser bastante razoavel ela é obviamente incomple-
ta, devido as equacdes 1.3.6 e 1.3.7 também o serem. Na equagéo 1.3.8, também
néo foi feito a compensagéo do abaixamento da energia devido ao efeito cova-

léncia™.
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1.3.2 RELAGCAO COM A TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR

A teoria do orbital molecular tem mostrado ser um instrumento poderoso e
versatil para a quimica organica e inorganica. Ela € universalmente utilizada para
explicar estruturas, ligagdes, espectros de absor¢cdo UV-visivel e mecanismos de
reagdes quimicas. Os conceitos de eletronegatividade absoluta e dureza nédo séao
conflitantes com a teoria do orbital molecular, sendo que, ndo s6 se tornam
compativeis, mas também se complementam. -

De acordo com a teoria do orbital molecular o potencial de ionizagéo de uma
molécula & simplesmente a energia do orbital HOMO, (orbital molecular ocupado
de maior energia), e a elétron afinidade é a energia do orbital LUMO, (orbital
molecular ocupado de menor energia) com mudanga do sinal.

| = -&vomo

A=- &gumo

Admite-se que o HOMO é duplamente ocupado, fazendo-se uso do
diagrama do orbital molecular para um sistema quimico em fungdo de sua
energia, pode-se inserir x° e  dentro do mesmo diagrama. Como por exemplo, é
mostrado na Figura 8 a. o

Se for atribuido o valor de 10 eV para o potencial de ionizag&o e -1 eV para
a afinidade eletrénica, entdo x°é4,5eVen é55eV.

O potencial quimico (n) € mostrado por uma linha horizontal tracejada no
diagrama (Figura 8 a). E a média da energia do HOMO e LUMO com troca de
sinal. Isto & uma boa medida da capacidade da molécula de atrair elétrons para

Si.
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~ A dureza € mostrada como uma linha vertical tracejada. A distancia de
separagéo entre HOMO e LUMO é duas vezes o valor de n. isso da um novo
entendimento dentro do significado de dureza e moleza.

Portanto: ” A molécula ou ion duro tem uma grande separagédo entre HOMO
e LUMO, e a molécula ou ion mole tem uma pequena separagéo”.

Para atomos ou radicais onde HOMO é ocupado por um s6 elétron (SOMO),
a situacéo é diferente da eletroafinidade que usualmente se refere a adicdo do
segundo elétron ao SOMO.

Na teoria do orbital molecular -x° é agora a média da energia de dois
elétrons no orbital, e (I - A) voltou a ser a média dos valores das interagbes de
energia dos dois elétrons. A figura 8 b mostra -x° e n para este caso.

A teoria quantica da polarizabilidade mostra que em presenga de campo
elétrico, o estado excitado de um sistema estd misturado com o estado
fundamental de tal modo que conduz para um estado de menor energia.

LUMO

o 4
in
1
:

[P N A S
B , ; =X
| |
I 1] n
v :
10l —o— o HOMO o SOMO
eV —o0—0— I o
a) molécula b) atomo ou radical

Figura 8 - Diagrama dos orbitais de energia mostrando n e x° para uma

molécula e para um atomo ou radical.
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A Figura 9 mostra o diagrama do orbital mblecular da interagdo de duas
moléculas R e S. As duas sdo de eltronegatividades similares, assim, a
transferéncia do elétron pode ocorrer nas duas diregbes. No entanto uma
molécula é mais dura que a outra. |

Dois tipos de interagdes sao mostrados:

1 - transferéncia parcial de elétrons do HOMO de cada molécula para o
LUMO da outra. Isso ocorre pela mistura dos orbitais.

2 - Mistura de orbitais moleculares cheios com orbitais moleculares vazios
da prépria molécula.

O primeiro efeito é chamado delocalizagdo. Por esse mecanismo novas
ligagcbes sdo formadas entre os reagentes. Outros orbitais além do HOMO e
LUMO podem estar envolvidos em menor extens&o.

O segundo efeito € chamado de polarizagéo. Ele tem o efeito da diminuicdo
da energia de repulsdo entre as duas moléculas na medida em que elas se
aproximam uma da outra. A polarizagdo € facilitada quando a diferenga de
energia for pequena para cada molécula.

Considerando somente os quatro orbitais de fronteira , o valor aproximado
da diminui¢éo de energia devido a delocaliza¢ao, é dada por:

Ap o 2B 2P
(AR—IS) (AS_IR)

(1.3.9)

Os valores B s&o as integrais de perturbacdo do Hamiltoniano resultante da
interag@o dos orbitais moleculares (MO'’s). Um dos B corresponderia a ligagéo o,
e o outro a ligagéo .

A estabilizacdo sera maior se a afinidade eletronica (A) for grande para as

duas moléculas e o potencial de ioizagao (1) for pequeno.
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Figura 9 - Transferéncia parcial de elétrons (HOMO - LUMO) do orbital
molecular ocupado de maior energia, para o orbital molecular desocupado de

menor energia.

A - Delocalizagdo: transferéncia parcial de elétrons do HOMO de uma
molécula para o LUMO da outra.

B - Polarizagdo: transferéncia parcial 'de elétrons do HOMO para o0 LUMO na

mesma molécula.
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1.3.3 EFEITO DO SOLVENTE

As reagdes quimicas mais frequentes ocorrem em solugdo. Qual seria o
efeito do solvente para a eletronegatividade (y) e para a dureza (n)? Essa
‘questdo pode ser considerada com a mesma resposta para a influéncia dos

solventes para | e A. Tendo a agua como o0 mais importante solvente, e M como
uma espécie quimica, temos:

Mag =M'gq + €7 ' (1.3.10)
Meg +€= M (g A (1.3.11)

Se conhecermos o potencial de ionizag8o (1) e a afinidade eletrénica (A)
na fase gasosa p'ara a molécula M, podemos calcular I' e A’ frente as energias
livies de hidratag&o™ de M, M" e M. Se M é neutra, entéio dados de solubilidade
dardo AGY,.

Mg)tatm) = Megam AG®, (1.3.12)

A energia livre de hidratagdo(AG®,) pode ser encontrada se nos conhecemos

o potencial absoluto de eletrodo de hidrogénio:
H'(aq) + e(g) = %Hag) (1.13.13)
Felizmente ha concordancia universal com o valor de E° = 4,50 V para a

reacdo (1.13.13), sendo assim possivel o célculo da energia livre de hidratacéo
~dos fons, e portantodel' e A'.
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1.4 CONSTANTES DE EQUILIBRIO, CONSTANTES DE PROTONAGAO E
CONSTANTES DE FORMAGAO.

1.4.1 CONCENTRAGAO E ATIVIDADE

A constante de equilibrio € um quociente envolvendo as concentragbes ou

atividades das espécies reagentes em solugdo®

. Isto é frequentemente definido
como a razéo do produto das atividades dos produtos da reagdo, dividido pelo

produto das atividades dos reagentes, como ¢ ilustrado pela equagao( 1.4.1).

c .d
aC.aD

asj.a;,

aA + bB=—== ¢C + dD K,=

(1.4.1)

O valor da constante de equilibrio é diretamente relacionada com a
diferenca da energia livre de Gibbs entre os produtos e 0s reagentes nos seus
estados padrbes (atividade unitéria) e por essa razéo, € a medida da diferenca
da reatividade entre produtos e reagentes. Com inforrhag:ées da variagéo de
entalpia, a energia livre pode ser tomada como uma relagdo entre o calor e a
entropia da feagéo. | .

A determinacgdo da atividade das espécies em complexos idnicos, a diluigao
infinita e em solugdo real, ou em ambas, é complicada e a tarefa consome tempo.
Esta determinagdo ¢é de interesse de especialistas em quimica de

27,28

coordenacdo“’“, e, devido as concentragbes paralelas e atividades de solutos

iBnicos, a forca idnica € controlada por um eletrélito ndo reagente, presente em
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excesso, (cerca de 100 vezes) maior do que a concentragdo da espécie reagente

idnica sob investigagao? %,

Quando as medidas das constantes de equilibrio envolvem compostos de

coordenacao, a forca i6bnica € mantida constante por um eletrélito suporte e a
determinag&o da constante de equilibrio € indicada pela equagéo 1.4.2.

| . [CY[D)*
aA bB cC dD K =—"—-_ 14.2
* ot “ = [AT(BT (142)

onde [ ]indica concentragdo molar.

Em relag@o a conveniéncia das medidas, essa pratica apresenta vantagens
mais adiante. Por exemplo, as quantidades envolvidas podem ser substituidas
diretamente dentro do balango de massas nas equagbes empregadas para o0s
calculos da constante de estabilidade e constante de protonacdo. As
concentragdes medidas potenciometricamente também correspondem as
quantidades determinadas por outras técnicas, como por exemplo a absorbancia
nas determinacdes espectrofotométricas (UV-VIS).

A variagéo da cqncgntragéo do eletrélito suporte torna parcial mas nao
completamente padronizada e isso € um problema que merece especial atencéo.
Para os Fisico-quimicos que ocasionalmente questionam a validade da assim
chamada “concentragéo constante’, a equagdo 1.4.2 & aplicada @a uma solugéo
de referéncia contendo um eletréllito suporte. Essas constantes sdo muito
préximas a constante “termodinamica” porque os coeficientes de atividade mudam
muito pouco em solugbes de concentragéo finita, para solugbes na qual os solutos
estao em diluigdo infinita no mesmo eletrélito suporte®. |
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- 1.4.2 Convengdes Empregadas para Expressar Constantes de Equilibrio

O equilibrio envolvendo protonagéo e a formagao de complexos pode ser
expresso de véarios modos, e diferentes denominagdes s&o encontradas na

literatura, tais como : constante de dissociagdo acida, constante de formacéao,

constante de dissociagdo parcial, constante de instabilidade, constante de - .

hidrélise, constante de deslocamento, constante de isomeriza¢éo, constante de
ligantes mistos™, etc. '

O grande numero de expressdées de equilibrio empregadas, indica a
importancia de definir claramente o quociente de equilibrio quando se publica
resultados nesse campo. As expressées mais comumente usadas para reportar .
resultados na literatura sdo as etapas das constantes de protonacéo do ligante e
todas as constantes de protonagéo ou de formaga"b do complexo metalico.

Em equilibrios de sistema aquoso envolvendo compostos de coordenacgéo,
as constantes de equilibrio podem ser descritas em termos da combinacdo de
espécies acidos de Lewis, tais como ions hidrogénio e ions metalicos, com
espécies bases de Lewis (ligantes) o

Por conveniéncia da generalizagdo do algoritmo para o método
computacional do equilibrio, todas as constantes serdo designadas por, B, em

lugar de K.
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1.4.3 CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA O EDTA E EDTA COM
CALCIO.

Para maior clareza é apresentado o exemplo citado por Martell e Motekaitis®®
do equilibrio entre o EDTA (com quatro atomos de hidrogénios ionizaveis) e o ion
Ca’. O EDTA pode ser representado pela férmula simbélica Hal.

- As quatro etapas sucessivas das constantes de protonag&o do EDTA s&o
representadas pelas equacbes (1.4.4)-(1.4.6). A relacdo existente entre as
constantes de protonag&o sucessivas (K) e todas as constantes de protonagéo
(B), € que a uitima é o produto cumulativo das constantes de formag&o.

Especificamente para este caso:
H H p-H H -H -H H pH p-H p-H
P =K, 9ﬂH2L =K' K, ::BH3L = K"K, K, sﬂH4L =K'K, Ky K,

Neste exemplo a constante de formacgéo para o calcio(ll) , equacéo(1.4.7), é
idéntica a correspondente constante total de formagdo, equagdo (1.4.14),
enquanto que todas as constantes de protonag¢do do quelato, equacao (1.4.15) é
o produto das constantes das etapas (1.4.7) e (1.4.8):

ﬂ CaHL CaL KCaHL

Algumas das espécies que aparecem nas equacées (1.4.3)-(1.4.9) nao estéo
presentes no sistema em varios pHs, mas a etapa completa (1.4.3)-(1.4.9) ou
(1.4.10)-(1.4.15) sdo necessarias para descrever o equilibrio, na série de pHs nas
\quais s0 medidas as concentragGes de hidrogénio. As equacgbes (1.4.8) e (1.4.9)
representam duas maneiras de formar o complexo protonado e uma ou outra pode

ser usada.



H - o+ L% =—=_ HL*

g - L) (1.4.3) - HL]
' O[HILM] T O[H L]
H* + HL® === H,L?*
e [H,I] [H,L]
Kz BT ——— 144 L=T
[H'1H,L] (144 A [H* T[]
H' + Hll? =—= H,L
H — [H3L_] (145) ,B = [H3L.]
> [HIH, N BEOHPILN]
H* +  HLh == Hd
‘[HH,L] “OHTPILY]
ca®* + ¥ =— cal?
ca __[Cal” ] __[Car]
R 72 B o Vo
H* + Cal®* === CAHL
# _ [CaHL] [CaHL ]

(1.4.8) Bean =

“% [Cal" JH']

[CaHL ]
[Ca™ [HL"]

Ca __
KCaHL -

(1.4.9)

[H*ICa* 1]

(1.4.10)

(1.4.11)

(1.4.12)

(1.4.13)

(1.4.14)

(1.4.15)
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1.4.4 CURVAS DE DISTRIBUICAO DAS ESPECIES

Para auxiliar a visualizagc@o do significado e as implicagdes das equagdes
(1.4.3)<(1.4.8), foi feito o diagrama de distribuicdo de espécies para 1,00.10° M
EDTA e 1,00.10° M Ca?, usando-se o programa SPE e é mostrado na Figura 10.
Como o p[H] varia de 2,0 a 12,0, a solugdo modifica frente as quantidades de Ca**
néo complexado, H.% HsL, e uma pequena mas significante concentragdo de
H,L* e finalmente contendo somente CalL?.
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Figura 10 - diagrama de distribuigéo das espécies para Ca(ll) 0,0010 M e
EDTA 0,0010 M, forga idnica 0,100 M e t = 25,0 °C.
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_1.5-0 LIGANTE ACIDO ETILENODIAMINO TETRAACETICO

O écido etilenodiamino tetraacético (H.EDTA) é um Iigante potencialmente
hexadentado e forma complexos com a maioria dos ions metalicos, 'entretanto, o
nuamero de coordenagao € dependente do ion metalico e varia com as condigbes
de trabalho®'. |

Exemplos de complexos do ligante EDTA com numero de coordenagao

variavel.
COMPLEXOS COM EDTA - NODE COORDENAGCAO
[Cr"(HEDTA)CLy). H,0] TRIDENTADO*
[Cr"(EDTA).(H,0).]" | TETRADENTADO®
[Cr"(HEDTA). H,0] PENTADENTADO*
[RhEDTA. H,0] PENTADENTADO®
NH4[Co™EDTA].2 H,0 HEXADENTADO®
NH,4[Fe"’"EDTA].2 H.0 HEXADENTADOY

O EDTA é amplamente empregado na determinagédo quantitativa da maioria
dos ionsv metalicos e também tem sido muito utilizado em medicina, como por
exemplo na terapia ortomolecular®™®*',

Um fator importante a ressaltar é o referente aos valores das constantes de
estabilidade para os complexos de [FEEDTA] nas diferentes condi¢cdes de pH da
solugdo aquosa®. |

Constantes de estabilidade para a formag&o do complexo [Fe2*EDTA]™

Equilibrio log. K (26°C 0,1 M)
ML/M.L 14,30+ 0,10
MHL/ML.H 2,80+0,10
ML/MOHL.H 9,07 (20°C 0,1 M)

MOHL/M(OH),L.H 9,84 (20°C 0,1 M)
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1.6 - ALGUNS ASPECTOS DA QUIMICA DE COMPLEXOS DE
[FelNEDTA]

Quelatos de Ferro sao frequentemente adicionados no solo, como
micronutrientes, para prevenir cloroses em plantas. Um desses agentes aplicados
é o complexo de [Fe(lDEDTAJ-, que permanece no solo somente a pH inferior a
6,5. Em solos com pH superior a 7, ocorre a lenta decomposi¢cdo do complexo
de [Fe(DEDTA]-. Técnicas com radiotragadores tém sido empregadas para
determinar a interaggo do [Fe()EDTA]- em solos calcarios®.

Foi sugerido em 1956 por Cheng e Lott* que o [Fe(IDEDTA] catalisa a
dismutagdo de super 6xido, com a formagdo do complexo peréxo intermediario
[(Fe3+EDTA)202]3* no sitio catalitico. Porém, a maneira de como o dioxigénio esta
ligado ainda é controversa. Com o intuito de obter informagées mais detalhadas
sobre a estrutura microscépica do complexo peréxo foi aplicado o método de
espectroscopia por EPR®.

Martell e Gustafson® investigaram as propriedades termodinamicas das
interacbes Fe3* com o &cido etilenodiaminotetraacético e identificaram varias
espécies , inciuindo [FeEDTA], uma forma hidrolisada [FeEDTAOH]2'. Um
Dimero hidrolisado definiu o equilibrio entre essas espécies.

Estudos das estruturas cristalograficas de analogos de dimeros de
Fe""EDTA, feitos por Gray e Schugar® mostraram que espécies binucleares com
ponte H-0X0 [(FeL),0]2n-4 (HnL= EDTA, HEDTA (N-
hidroxyetilenodiaminotetraacético), NTA, nitrilo tetraacético), sdo caracterizados
por forte interagéo dos centros metalicos através da ponte oxo, aproximadamente
linear. Tal linearidade é consistente com o méximo de spin’, e a extensdo da
delocalizacéo dessa ponte oxo é refletida na forte redugcédo da susceptibilidade
magnética do dimero (comportamento antiferromagnético), bem como nas
propriedades espectrais do dimero, o qual exibe no infravermelho o estiramento
caracteristico da ponte Fe-O-Fe em aproximadamente 840 cm-1 e a banda
caracteristica no UV-Vis. aumenta em intensidade. A absortividade molar para o
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dimero [(FeEDTA),014-¢,,. = 180 M-1 cm™1, é duas ordens de"maghitudé’maior

que o correspondente complexo mononuclear’.

Andlise de Raio X e Espectroscopia de Mdssbauer de complexos de Fellll)
com EDTA tem mostrado que espécies de diferentes composi¢oes sdo formadas,
dependendo da concentragdo do ion férrico e do pH da solugdo na mistura usada
no processo de sintese. InvestigagGes recentes tem indicado que complexos
preparados pela interagdo de Fe(lll) com EDTA e pela oxidagéo de Fe(lDEDTA,
tém efeitos biolégicos diferehtes, sendo que este ultimo eleva a pré-oxidagdo de - -
lipideos no tecido cerebral®. ’

1.7 - ALGUNS ASPECTOS DA QUIMICA DOS COMPLEXOS DE .RuEDTA

Toma e Mattiolli*' realizaram um estudo sistematico de complexos de
Ru(lDEDTA com ligantes sulfurados e/ou nitrogenados de interesse biolégico ou
catalitico que contribuiram péra a compreenséo dos efeitos eletronicos e estéricos
na reatividade dos complexos . o

Matsubara e Creutz”, estudaram uma série de complexos com ligante
substituidos pentadentados de ambos Ru () e Rul)- [RU(IDEDTAL]- e
[Ru(")EDTAL]Z', para os quais, L representa uma série de ligantes N-
heterociclicos. ~ Séries analogas foram estudadas para os complexos de
[Ru("')(NHs)sls“ e [[Ru(")(NHg)s]z* 48,49. ‘

Comparando as propriedades da série RUEDTAL-2- com as propriedades
das aminas pode resultar na compreensao relativa ao papel do Iigante'né
. determinagé&o da reatividade e propriedades do centro metalico.

Desde que espécies de RUEDTA podem ser geradas para ambos, Ru'” e

Ru® o papel do estado de oxidagdo do centro metélico pode ser

sistematicamente explorado™*°.



0-2‘4‘-"95?‘3 34

Estudos mostraram semelhangas nas propriedades eletrénicas na regido do
visivel, para a transferéncia de carga metal-ligante, entre os complexos de
[RUEDTAL]?- e [Rul)(NHj)sl2*, enquanto, que a reatividade difere
dramaticamente. '

Titulagdes potenciométricas indicam que os complexos de Ru(ll) com EDTA
sdo pentadentados em solucdo aquosa e a baixo pH as evidéncias indicam que
o EDTA esta pentacoordenado no complexo Ru(MEDTA- em solugfio aquosa®,
a 25 °C e o sitio da sexta coordenagédo é ocupado por uma mol‘ecula de H,0 ou
por um ion hidroxila a altos pH. (pH > 7)

P — ]

[RUWHEDTAH,0] = [Ru™(EDTAHO] + H*  1.7.1

——

[RUHEDTAH,0] =— [RuU™EDTA)OH)* + H® 1.7.2

As informagbes a cerca da natureza do complexo Ru(DEDTA2- sdo
escassas. O acbplamento Ruli)/(l) é eletroquimicamente reversivel para a série
de pH de 3 a 5, e presume-se que nesta faixa de pH Ru(l) tenha o mesmo meio
de coordenaggo do Ru(l, isto é, estd presente como complexo pentadentado,
contendo uma molécula de agua na sexta posigcéo [ RUMHEDTA(H50)].

A dependéncia de pH do acoplamento redox sugere, que a baixo pH, dois
grupos carboxilatos podem estar protonados, indicando que
[Ru(DH,EDTA(H,0),]2- esteja presente em solucéo suficientemente 4cida®.

O wuso potencial de complexos de [Ru(DEDTA(OLEFINAS)I e
[RuDEDTA(NUCLEOBASES)] em catalise e em medicina, faz com que o estudo
das constantes de ligagdo em olefinas sejam dados valiosos®*®

O modo n?2 do sitio de coordenacéo da olefina é rapidamente detectado pelo
deslocamento ressonante do préton 1H ou 13C da olefina . A série caracteristica
de potenciais de meia onda de 0,45 - 0,81V para Ru(/() é observada quando

ocorre coordenacio de [RuDHEDTA(H,0)]" com o sitio n2 da olefina®®'.
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O rendimento das reagdes com olefinas mostrou-se dependente das trés
formas estruturais isoméricas que sdo possiveis para a coordenacao do ligante
pentadentado HEDTA3- com Ru(l) e que sdo representadas diagramaticamente
pelas Figuras 1 - 3%. |

(AT

OH o OH™" o HO
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1.8 - JUSTIFICATIVA

O estudo das interagées de complexos de FEEDTA e RUEDTA com ligantes
do tipo amino-imino-oxima é importante porque mostra a labilidade das ligagoes
entre os complexos quando modificamos os estados de oxidacdo dos ions
metalicos, permitindo a substituicido do EDTA, ligante hexadentado e classificado
como base dura, por ligantes tridentados classificados como bases moles.

- Estes processos séo importantes porque podem simular "in vitro" reagbes
que ocorrem NOS organismos vivos, como exemplo podemos citar: |

-ligantes do tipo sideréforos que armazenam o ferro nos sistemas biologicos,

-complexo de FeEDTA® utilizado como micronutriente na agricultura,

-0 emprego do EDTA na quelatoterapia®®*'.

14,15,58,

-aplicagao de complexos de Ru como agente citostatico no tratamento

do cancer que tem se mostrado menos toxicos que os complexos de platina.

Portanto, o estudo das interagbes destes compiexos os ligantes imino-oxima
sao de interesse porque poderam dar informagées fundamentais a cerca da
natureza das ligagbes, dos estados de oxidacbes dos ions metalicos e da

geometria das moléculas.

“Procuramos desta forma facilitar a compreensédo destes tipos de
reagcées, mimetizando as reagées que ocorrem nos sistemas vivos”.
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1.9 - OBJETIVOS DA TESE
1.9.1 - OBJETIVOS GERAIS

Estudo da reatividade dos complexos de FEEDTA e RUEDTA com ligantes
do tipo imino-oximas com o objetivo de “simular in vitro” processos que ocorrem

nos sistemas biolégicos.

1.9.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

eSintese e caraterizagdo do complexo Na[FeEDTAH,0]

eSintese e Caracterizagéo do complexo Na[Ru(HEDTA)H,0].4H,0

eSinteses e Caracterizagbes dos ligantes 2-oxiimino-3 metil-4aza-6 alfa
piridil hexeno (diacetiimonoxima B piridil (2) etilimina - (DPEH), 2-oxiimino-3 metil-
4aza-5- alfa piridil penteno (diacetilmonoxima B piridil (2) metilimina (DPMH) e 2-
(2- amino etil)-imino-3-butanona oxima (DAEH). o

eDeterminacéo das constantes de equilibrio pelo método espectrofotométrico
do complexo [FEEDTAH20)2- com os ligantes DPEH, DPMH e DAEH para
estudos da substituicdo de atomos coordenadores do EDTA.

eDeterminag&o das constantes de equilibrio pelo método espectrofotométrico
do complexo de [Ru(")(HEDTA)(HZO)]' com os ligantes DPEH, DPMH e DAEH
para estudos da substituicdo de atomos coordenadores do EDTA.

eDeterminagcédo das constantes de equilibrio pelo método voltamétrico do
complexo [Fe()(HEDTA)(H,O)]- com os ligantes DPEH, DPMH e DAEH para
estudos da substituicdo de atomos coordenadores do EDTA.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES

Os gases argénio e nitrogénio empregados para os trabalhos realizados sob
atmosfera inerte foram de procedéncia da White Martins.

Os reagentes diacetiimonoxima, &cido etilediaminotetraacético dissédico,
cloreto férrico, hidroxido de sédio, acido acético e cloreto de potassio foram ad-
quiridos da Reagen, éter etilico, aicool etilico, alcool isopropilico, acetato de s6-
dio, acido cloridrico, zinco e cloreto mercurico, foram de procedéncia Merck. 2-
aminometil piridina, 2-aminoetilpiridina e tricloreto de ruténio foram adquiridos da
Aldrich. Todos os reagentes foram de grau PA.



2.2 - SINTESES

2.2.1- Sintese do complexo de [Fe(lHEDTA)H,0)J-

40

A sintese do complexo 'Naz[Fe(EDTA)(H20].3H20 foi obtida como previa-
mente descrito na literatura®’ pelo aquecimento a 80-90 °C de uma mistura de

250 mM de FeCl3.6H20, com excesso de 3 vezes de NaOH e quantidade equimo-

lar de NagHo,EDTA durante 10 minutos. A mistura foi deixada em repouso e os

cristais formados foram separados por filtracdo, lavados com alcool , éter e, em

séguida, foram guardados em dessecador. A andlise elementar apresentou o se-

gUinte resultado:

% C % N % H
CALCULADO 28,16 6,57 3,75
EXPERIMENTAL | 28,19 6,54 3,74

O complexo [Fe(D(HEDTA)(H,0)I" foi obtido em solugdo pela redugéo do
complexo de [Fe(!)(HEDTA)(H,0)], com amélgama durante trinta minutos e sob

atmosfera de Nitrogénio.
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2.2.2 - Sintese do complexo {{[Ru™(HEDTA)(CI)JHCI}.5H.0

O complexo {[Ru"(HEDTA)(CI)JHCI}.5H,0 foi sintetizado com pequenas
modificagdes do método descrito por Mattiolli*'. RuCl3.4H,0 foi transferido para
um baléo de fundo redondo e foram adicionados 5 ml de HCl a 30% e 5 ml de
agua destilada. A solugao, sob continua agitagdo, foi aquecida em banho de
agua e evaporou lentamente até formagao de uma massa pastosa. A massa pas-
tosa foi dissolvida em 10 ml de agua destilada e em seguida foi adicionado quan-
tidade equimolar de H4EDTA. A mistura, sob agitagao, foi aquecida em banho de
agua para reducao do volume até quase secura. Este processo foi repetido por
oito vezes. Em seguida foi adicionado HCI 6 M, a solugao foi deixada em repouso
e o sblido amarelo foi separado por filtragao, lavado cbm alcool, éter e secos ao
ar foram guardados em dessecador com P,0Os. A anélise elementar apresentou o

seguinte resultado:

% C % N %H
CALCULADO 21,66 5,06 4,73
EXPERIMENTAL| 21,67 5,05 4,73

Caracterizagdo do complexo {[Ru™(HEDTA)(CI)JHCI}.5H.O pelo espec-
tro Infravermelho.

O espectro infravermelho (Figura 2. 1) apresentou bandas caracteristicas do
complexo e coincidentes com as descritas na literatura® em: |

3.346 cm™ estiramento atribuido a vibracdo OH da carboxila livre;

2.946 cm™ estiramento atribuido a vibragdo C-H (vcy) do grupo CH, da molé-
culade EDTA.

1.774 cm™ estiramento assimétrico atribuido a vibragdo do grupo COO™ néo
coordenado.

1628 cm” estiramento assimétrico atribuido a vibragdo do grupo carboxilato

coordenado.
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1.356 cm’* estiramento simétrico atribuido a vibragao dos grupamentos car-

boxilatos.
Os picos de média e de fraca intensidade em 1.210, 1080, 1.004, 924, 884

e 820 cm™ provavelmenté sao devidas a C-N (vcn).

0 complexo [Ru(")(HEDTA)(HZO)]' foi obtido pela redugcdo do complexo
{IRU"(HEDTA)(CI)]HCI}.5H,0 com amalgama de zinco em solugdo aquosa.
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FIGURA 2.1 - Espectro . infravermelho do complexo

{IRU™(HEDTA)(CI)JHCI}.5H,0 em pastilhas de KBr.



2.2.3 - Sintese do ligante DPMH

O ligante 2-oxiimino-3 metil-4 aza-5 alfa piridil penteno (diacetilmonooxima 8

piridil (2) metilimina (DPMH) foi preparado pelo método descrito por Levi® pela - -

dissolugdo de 5 g (49,5 mmoles)) de monooxima 2,3 butanodiona
(diacetiimonooxima) em 20 ml de éter diisopropilico, com 4,7 ml (5g - 46,2 mmo-
les) de 2-amino-metil-piridina. A mistura foi refluxada por uma hora e resfriada a

0 °C. A mistura reacional foi filtrada e os cristais formados foram lavados com -

alcool etilico e recristalizados no mesmo solvente. Obteve-se cristais incolores em
forma de agulha que foram separados por filtragédo e lavados com éter etilico e
entdo dessecados sob vacuo. O composto foi acondicionado em frasco bem ve-
dado para evitar a hidrélise devido a umidade. O ponto de fusao foi de 143 °C.

A analise elementar apresentou o seguinte resultado para (C1H13NsO)

% C | %N % H
CALCULADO 62,83 21,98 6,80
EXPERIMENTAL 62,41 21,40 6,24

Espectro infravermelho do ligante DPMH.

O espectro infravermelho do ligante DPMH é mostrado na Figura 2.2 e os pi-
cos comprendidos entre 3.484 cm™ e 3.258 cm™ sdo atribuidos as deformagdes
axiais das ligagdes C-H. O pico em 2.743 cm™ é atribuido ao agrupamento CH;,
em iminas. Os picds em 1.634 cm” e 1.484 cm™ sdo atribuidos a modos de esti-
‘ramento C+=C do anel aromatico. A banda em 1348 ;:m‘1 é atribuida a deformacgao

angular simétrica do agrupamento CHa.



45

DPMH.SP : I H

187

167

%T

14

12

10

8

20

Figura 2.2 - Espectro infravermelho do ligante DPMH em pastilha de KBr.
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2.1.4 - Sintese do ligante DPEH

O ligante 2-oxiimino-3-metil-4-aza-6 alfa piridil-hexeno (diacetiimonoxima-
beta, piridil-(2)-etilimina (DPEH) foi preparado conforme descrito na literatura®.
Foi }dissolvido 5 g (495 mmoles) de monooxima-2,3-butanodiona
(diacetiimonoxima) em 20 ml de éter di-isopropilico com 4,9 mi (40,9) mmoles de
2,(2 amino-etil)piridina. A mistura foi refluxada por uma hora e resfriada a O°C
durante 24 horas. Os cristais formados foram separados por filtragdo e lavados
com alcool etilico. Obteve-se cristais incolores em forma de placas alongadas que
foram lavados com éter etilico, dessecados sob vacuo e guardados em frascos
bem vedados para evitar a hidrélise. O ponto de fusé&o foi de 113 °C.

A analise elementar apresentou o seguinte resultado para 0 composto
(C11H1sN30).

% C %N % H
= CALCULADO 28,16 6.57 3,75
EXPERIMENTAL 28.19 6,54 3.74

Espectro infravermelho do ligante DPEH.

O espectro infravermelho do ligante DPEH é mostrado na Figura 2.3 e os pi-
cos comprendidos entre 3.450 cm™ e 3.014 cm™ sdo atribuidos as deformag6es
axiais das ligagdes C-H. O pico em 2.770 cm™ é atribuido ao agrupamento CH;
em iminas. Os picos em 1.624 cm™ e 1.476 cm™ correspondem a modos de esti-
ramento C==C do anel aromatico. A banda em 1348 cm™ é atribuida a deformacao
angulaf sfmétrica do agrupamento CHs.
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Figura 2.3 - Espectro infravermetho do ligante DPEH em pastilha de KBr.
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2.2.5 - SINTESE DO LIGANTE DAEH

O ligante 2-(2- amino etil)-imino-3-butanona oxima (DAEH)® foi obtido pela
dissolugdo de 5,0 g (4,9.107? moles) de 2,3- butadiona-monooxima em 40 ml de
éter diisopropilico, conforme o ésquema de reagbes 7.1.5, e em seguida foi adici-
onado 5 ml de etilenodiamina (excesso de 50%). A mistura foi refluxada durante

“uma hora e a seguir foi resfriada a 273 °K e apds algumas horas foi obtido um
precipitadb branco.

DAEH

O solido formado foi filtrado e lavado com éter diisopropilico, metanol
(gelado) e éter etilico. O composto foi recristalizado por dissolugdo num pequeno
volume de etanol e foi obtido um sélido branco e amorfo que foi lavado com éter
etilico e seco a vacuo na presenca de pentdxido de fosforo. O produto obtido foi
acondicionado em frasco bem vedado para evitar a ocorréncia de hidrdlise. o
produto foi caracterizado por analise de CHN, espectrosvcopia UV-Vis, Infra-

vermelho e também pelo ponto de fusdo.
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2.2.6 - Amalgama de zinco

O zinco granulado foi previamente lavado com solugdo de acido cloridrico 6
M. Em seguida foi adicionado cloreto mercurico e acido cloridrico, a mistura foi
agitada durante alguns segundos até que os granulos ficassem com a superficie
brilhante. Os granulos de amalgama foram separados por decantacdo, lavados
varias vezes com agua destilada, secos ao ar e em seguida foram utilizados para

as correspondentes redugdes.
2.3 MATERIAIS, METODOS E INSTRUMENTAGAO
2.3.1 TITULACOES ESPECTROFOTOMETRICAS

As titulacbes espectrofotométricas foram feitas em espectrofotdmetro UV-Vis
HP modelo 8450 A ou espectrofotdbmetro UV-Vis Hitachi U-2.000, os espectros
foram registrados por meio do programa computacional desenvolvido pela empre-
sa Microquimica.

As solugbes dos complexos de [Fe"(HEDTA)(H.0)] ou [Ru"’(HEDTA)(H,0)]
foram preparadas em solucdo tamponada de acetato de sédio pH 5,60 e forca
ibnica de 0,1 M. “

As solucdes dos complexos de [Fe"(HEDTA)(H,0)] ou [Ru"(HEDTA)(H.0)
foram obtidas “in situ” a partir da redugdo com amalgama dos correspondentes
complexos no estado de oxidagao (lll) e mantidas em atmosfera inerte pela pas-

sagem continua do gas argdnio através da solugéao.



50

Os ligantes 2-oxiimino-3 metil-4 aza-5 alfa piridil penteno (diacetilmonooxima
B piridil(2) metilimina (DPMH) e 2-oxiimino-3-metil-4-aza-6 alfa piridil-hexeno
(diacetilmonoxima-beta, piridil-(2)-etilimina (DPEH) foram dissolvidos em 4 ml
etanol e adicionados em aliquotas de 0,100 ml. | '

' Os volumes iniciais dos complexos de [Fe™(EDTA)H.0)F ou
[Ru®(EDTA)(H,0)J> foram de 20 mi e o volume total do correspondente ligante foi
de 2,0 ml. Os calculos das variagcbes das concentracdes do complexo e ligante
foram feitos levando em conta a dilui¢do ocorrida com a adigédo do Iigante.

A titulacdo espectrofotométrica para a determinagdo das constantes de
protonacao do ligante DPMH fol feita num espectrofotometro HP 8450A Diode-
array, em solu¢ao aquosa, numa cubeta de quartzo com caminho ético de 1,0 cm.
0,0191 g de DPMH foram dissolvidos com 4 ml de etanolie diluido em 25 ml da
solug@o 0,01 M de HCI, forga idnica 0,1 M KCI para obter uma concentragao de
1.10°M. A solugdo titulante de KOH 1M, isenta de CO,, foi adicionada em incre-
mentos de 0,010 ml. com o emprego de uma micropipeta. O pH da solugdo foi
medido com um pH-metro Micronal, modelo 375. '
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2.3.2 TITULAGOES VOLTAMETRICAS

As titulagGes voltamétricas foram feitas com um voltametro ciclico da Bioa-
nalytical system Inc., modelo CV-27, a célula eletroquimica foi mantida a 25° C e
era composta de um sistema de trés eletrodos:

a) eletrodo de referéncia - prata/cloreto de prata

b) eletrodo de trabalho - carbono vitreo

c) eletrodo auxiliar - fio de platina. _

Os voltamogramas foram obtidos num registrador X-Y modelo Omnigrafic
100 da Houston Instruments. )

As solugGes dos complexos de [Fe"™(HEDTA)(H,0)] ou [Ru™(HEDTA)(H;O)]
foram preparadas em solugdo tamponada e reduzidas com amalgama. As titu-
lagoes foram feitas pela adigdo de aliquotas de 0,100 ml dos correspondentes
ligantes dissolvidos em etanol.
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2.3.3 - TITULAGAO POTENCIOMETRICA

As titulacdes potenciométricas foram feitas num pHmétro modelo 375 da Mi-
cronal, com um eletrodo de vidro e um eletrodo de calomelano como eletrodo de
referéncia. Os valores de pH foram obtidos a 25,00 + 0,05 °C numa cela de vidro,
sob atmosfera de argonio. O pHmétro foi padronizado com solugéo padréo de
HCI, a forga iénica foi ajustada em 0,1 M com KCI. Para d_eterm‘inar a constante
de estabilidade, foi preparada uma solugdo contendo 0,1022 mmol de complexo
{[RU"(HEDTA)(CI)JHCI}.5H,0, 0,19565 mmol de DPMH e 0,8932 mmol de HCI. A
solugao titulante de KOH 0,0988 M, livre de CO, foi adicionada em aliquotas de
0,100 ml. Foram obtidos 86 pontos de equilibrio. As constantes de protonagao do
ligante, constantes de protonagcéo do complexo e as constantes de estabilidade
foram calculadas com o auxilio do programa computacional Best?.

Para a determinagéo dos pKas do ligante DPMH, foi preparada uma solugio
contendo 0,1028 mmoles do ligante e 0,5677 mmoles de HCI. A solugao titulante
de KOH 0,0988 M foi adicionada em incrementos de 0,100ml e foram obtidos 68
pontos de equilibrio. Para a determinagdo das constantes de estabilidade do
complexo [Fe(DPMH).J** foi preparada uma solugdo contendo 0,1078 mmoles de
DPMH, 0,1020 mmoles de FeS0,.4H,0, 0,5770 mmoles de HCI e forga idnica 0,1
M de KCI. A solugéo titulante de KOH 0,0988M, livre de CO,, foi adicionada em
~ incrementos de 0,100 ml até a obtengéo de 65 pontos de equilibrio. As constantes
de protonacao do ligante, do complexo e as constantes de estabilidade foram cal-
culadas com o auxilio do programa de computacdo Best desenvolvido por Mo-

tekaitis e Martell®®.
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3 - RESULTADOS
3.1. - TITULAGCAO ESPECTROFOTOMETRICA

A titulacao espectrofotométrica € um método bastante eficiente para se de-
terminar a forga do campo ligante*? e conseqiientemente a reatividade do comple-
XO0.

As titulagbes espectrofotométricas foram feitas em solugédo aquosa e para
evitar a variagdo do pH com a adi¢do dos ligantes basicos, a solu¢éo foi tampo-
nada com acetato de sddio em pH 5,60 e forga idnica 0,1 molar. As solugﬁés dos
complexos de [Fe™(EDTA)(H;0)] ou [Ru"(EDTA)(H,O)] foram deaeradas com
argdnio, reduzidas com amalgama e deixadas em repouso durante 30 minutos no
minimo antes de se iniciar a correspondente titulagao. A solugao amarelo clara do
complexo de [Ru"(EDTA)(H,O) torna-se esverdeada ao reduzir e apresenta
uma banda de absor¢cao de transferéncia de carga em 396 nm (¢ = 1.600 + 100).
Uma espécie de [Ru™(EDTA)H,O)] de coloragdo esverdeada em presenca de
excesso de cloreto de potassio foi descrita por Diamantis e Dubrawski®'. Os di-
ferentes ligantes foram adicionados em aliquotas de 0,100 ml. A formag¢do dos
correspondentes complexos foi acompanhada nos respectivos comprimentos de
onda.

As constantes totais de formacao (B) foram obtidas a partir do inverso da
inclinacdo do grafico de [M][L)/As - Ai versus [M] + [L] como previsto no método

30
I

de McConnell™, equacéo 3.1.1.

[MYL] _[MI+[L], 1
Af — Ai &g-& B(e -€)

3.1.1
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A= Absorbé—ncia finarl. N
A= Absorbancia inicial.
gr = Coeficiente de absortividade molar da espécie inicial.

g; = Coeficiente de absortividade molar da espécie final.

3.1.1 Titulagdo espectrofotométrica do complexo [Fe()(HEDTA)H,0)]-
com o ligante DPMH

A titulagéo espectrofotométrica do complexo [Fe()(HEDTA)(H,0)]- com o |i-
gante DPMH foi acompanhada em 522 nm, comprimento de onda qué correspon-
de a ligacao iminica do ligante DPMH; e é mostrado na Figura 3.1.1.1. As cons-
tantes de complexagéo B; = 1,25.10° e B, = 2,50.10*foram obtidas através do gréfico
da equacgdo de MCconnel e sdo mostradas nas Tabelas 3l.1.1.1 e 3.1.1.2 Figuras
31.11e3.1.1.2 |
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Figura 3.1.1.1 - Espectro eletrénico da titulagdo espectrofotométrica do complexo

[Fe(N(HEDTA)(H;0)I" com o ligante DPMH em solugdo aquosa, tampao

acetato pH 5,60 | = 0,1 M de KCI t = 25 °C.
1 - [FeU)(HEDTA)(H0)]-

2 - [Fe()(HEDTA)(DPMH)]-

3 - [Fe()(DPMH)**
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TABELA 3.1.1.1 - Titulagéo espectrofotométrica do complexo
[Fe®(EDTA)(H,0)] com o ligante DPMH, em pH 5,60, tampao acetato, | = 0,1 M
t=250°C.

[Fe‘"’+4[DPMH] ' Fe™L], o

10° M TACA

247 10,0
3,25 B 14,0
4,02 190
4,77 25,0
5,54 31.0
6,30 38,0

7,04 47,0
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5x108

[Fe™(HEDTA)(H,0)].[DPMHY/A, - A

2x1‘o~" ' 3x1'oe ' 4x1lo3 ' 5m]o*3 ' 6x1|'0’3 ' 7x1I0‘°‘ ' 8x1lO"’
[Fe™(HEDTA)(H,0)] + [DPMH]

Figura 3.1.1.2 Gréfico da titulacao espectrofotométrica do complkexo
[Fe"(EDTA)(H,0)] com o ligante DPMH, em pH 5,60, tamp&o acetato, |=0,1M t
= 25,0 °C.
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TABELA 3.1.1.2 - Titulagao espectrofotométrica do complexo
[Fe™(HEDTA)(H,0)] com o ligante DPMH, (1:2) em pH 5,60, tampao aceta-
to,1=0,1M t=250¢°C. ‘

[Fe“" + 3[DPMH] [Fe(H) ][L]n 10_9
10°M A, -A, ’
7,78 | ,_ 6,4
8,52 77,0
9,25 94,0
9,97 106,0
10,69 167,0

11,39 177,0
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2,0107 -

1,5x107

1,00107 -

5,0x10% -

o
(=)
1

[Fe"(HEDTA)(H,0)].[DPMHJA, - Ai

7x10°° ' 8x1l0‘3 ‘ 9x1IO'3 l 1x1IO'2 ' 1x1'0'2 ' 1x1IO'2
[Fe!"(HEDTA)(H,0)] + [DPMH]

Figura 3.1.1.3 Grafico da titulacao espectrofdtométrica do complexo
[Fe"(HEDTA)(H,O)] com o ligante DPMH, (1:2) em pH 5,60, tamp&o aceta-
to,I=0,1M t=25,0°C.
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3.1.2 Titulag&o espectrofotométrica do complexo [Fe™(HEDTA)(H.0)]"
com o ligante DPEH. |

A titulagdo espectrofotométrica da solugdo do complexo de
[Fe®(EDTA)(H,0)], em pH 5,60, tampao acetato, | =0,1M et=250°C., como
ligante DPEH foi acompanhada em 530 nm, conforme mostra a Figura 3.1.2.1. Os
valores de B, = 1, 90.10°, B, = 9,00.10° e s = 2,73.10? foram obtidos através do grafi-
co da equagio de McConnell? conforme mostra as Tabelas 3.1.2.1 a3.1.23 e
Figuras 3.1.22a3.1.24
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Figura 3.1.2.1 Titulagéo espectrofbtométrica do complexo
[Fe(HEDTA)(H.0)]” com o ligante DPEH, em pH 5,60, tamp&o acetato, | = 0,1 M
t=25,°C.

1-[Fe™(HEDTA)(H,0)) 2 - [Fe"(DPEH)s]**



TABELA 3.1.2.1 - Titulagéo espectrofotométrica do complexo
[Fe™(HEDTA)(H.0)J com o ligante DPEH, (1:1) em pH 5,60, tamp&o acetato, | =
01M t=250°C.

[Fe™ ]+ [DPEHJ [FeJL]L .nse
10* M - Ag-A 10
1,90 4,20
2,90 810
4,90 17,6
570 _ 22,2 —
6,90 28,3
7,60 | | 32,9

8,60 39,9
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Ig .

'8
]

3
1

10 -

{Fe"(HEDTA))H,O)L.IDPEHYA, - A} . 10°®

0~

d | T T T T T T 1

2 4 ' 6 : 10
{Fe""(HEDTA)(H,0)] + [DPEH]}.10* M

Figura 3.1.2.2 - Gréfico da titulacdo espectrofotométrica do complexo
[Fe™(HEDTA)(H,0)] com o ligante DPEH, em pH 5,60, tampao acetato, | = 0,1 M
t = 25,0 °C. Até a proporgéo de 1:1 da concentragio do complexo de [Fe™] em

relagao ao ligante DPEH.



TABELA 3.1.2.2 - Titulagéo espectrofotométrica do complexo
[Fe®(EDTA)(H0) com o Ilgante DPEH, (1:2) em pH 5,60, tamp&o acetato, | = 0,1
M t=25,0°C.

[Fe" ]+ [OPEM] [FePULY, g
10°M Ag-A,

10,50 53,0
11,30 59,2
1220 68,5
1310 77,7
130 88,2

14,80 100,9 -
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{Fe"™(HEDTA))H,0)].[IDPEHJ/A, - A} . 108

10 Y ?\ . T r T . T r r
! © 12 13 14 15

{[Fe"™HEDTA)H,0) + [DPEH)}.104 M

Figura 3.1.2.3 - Gréfico da titulagdo espectrofotométrica do complexo
[Fe"(EDTA)(H.0)] com o ligante DPEH, em pH 5,60, tamp&o acetato, | = 0,1 M
t= 25,.0 °C. Até a proporgo de 1:2 da concentragdo do complexo de [Fe"] para
o ligante DPEH. | | |
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TABELA 3.1.2.3 - Titulagao espectrofotométrica do complexo -

[Fe™(EDTA)(H-0)] com o ligante DPEH, (1:3) em pH 5,60, tamp&o acetato, | = 0,1
M t=250"°C.

(1
" [FeTLL, 4g¢
[Fe"" ]+ [DPEH] A, -A
10* M l
15,0 114,4
116,50 | 134,1
19,10 199,7
22,30 380,9

26,80 _ 1652,8
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400
350 -
300 ~
250
200 -
150

100

{[Fe"Y(HEDTA))H,0)).[DPEHJA, - A} . 10°®

50—\
14

6 w8 20 2
{Fe"HEDTAYH,0) + [DPEH)}.10* M

Figura 3.1.2.4 - Gréfico da titulaggo espectrofotométrica do complexo
[Fe"(EDTA)(H,0)] com o ligante DPEH, em pH 5,60, tampao acetato, | =0,1 M
t = 25,0 °C. Até a proporgio de 1:3 da concentragéio do complexo de [Fe"] para
o ligante DPEH. | '
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3.1.3 Titulagio espectrofotométrica do complexo [Ru™(HEDTA)(H.0)I
com o ligante DPEH.

Inicialmente foi preparada uma solugdo 1,0.10° M de [Ru"(HEDTA)(H;0)]
em tampao acetato pH 5,60 e a forga i6nica 0,1 M. A solugao foi deaerada com
argonio e a titulagdo sé foi iniciada 30 minutos apés a adicdo do amalgama de
zinco. A solugdo de [Ru"(HEDTA)(H,O)] apresentou uma coloracdo amarelo-
esverdeada com uma banda em 396 nme € = 1600 M'cm™.

A adicao do ligante DPEH foi feita em aliquotas de 0,1 ml e a variagédo da
absorbancia foi acompanhada em 514 nm. O espectro eletrénico do complexo
[Ru™(DPEH), J** mostra duas bandas de transferéncia de carga como pode ser
observado na Figura 3.1.3.1. Os valores de By = 2,70.10%, B2 = 2,12.10%e B3 = 5,0.
foram obtidos através do grafico da equagdao de McConell, conforme mostra as
Figuras 3.1.3.2a 3.1.3.5 e Tabelas 3.1.3.1 2 3.1.3.4.
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Figura 3.1.3.1 Titulagdo espectrofotométrica do complexo [Ru™(EDTA)(H,0)] com
o ligante DPEH, em solugéo aquosa pH 5,60, tampéo acetato, | =
0,1M,t=25°C.

1 - [RU™EDTA)CH 2 - [Ru(DHEDTA(DPEH)]
3 - [RuDHEDTA(DPEH),] 4 - [Ru()(DPEH),]
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TABELA 3.1.3.1 - Titulagdo espectrofotométrica do complexo
[[Ru™HEDTA)(H,0O)] com o ligante DPEH, (1:1) em pH 5,60, tampé&o aceta-
to,1=0,1M t=250°C.

" [RU(EDTA)] + [DPEH] [Ru“’JIL], .7
) Ll L2 o
10°M A, -A,
6,36 0,71
8,63 143
10,93 2,19
13,46 3,07
15,45 4,06

19,03 5,30
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| [Ru(HEDTA))H,0)].[DPMHY/A, - A}.10°7

l'|'1|2ﬁ1'4'1l6'1l8120
{IRu,(HEDTAYH?O)] + [DPEH]}.10°M

1 '

o -4
o
-—
o

Figura 3.1.3.2 - Gréfico da titulagdo espectrofotométrica do corhplexo
[Ru"(HEDTA)(H.0)J como ligante DPEH, em pH 5,60, tamp&o acetato, 1=0,1 M
t = 25,0 °C. Na proporgéo 1:1 complexo ligante.
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TABELA 3.1.3.2 - Titulagéo espectrofotométrica do complexo
[Ru®(HEDTA)H,0)] com o ligante DPEH, (1:2) em pH 5,60, tamp&o acetato,
[=0,1M t=250°C.

[RuU(EDTA)] + [DPEH] [Ru(n) ][L] s
p LN 2T
10°M A, -A,
26,454 1.10
28,604 2.19
30,738 3.02

32,857 _ 417
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{IRU"(HEDTA)(H,0)] + [DPEH]} x 10™*M

Figura 3.1.3.3 - Grafico da titulagéo espectrofotométﬁca do complexo

[RU"™(HEDTA)(H.0)] com o ligante DPEH, em pH 5,60,
1=0,1M t=250°C. Naproporgdo de1:2.

tampao acetato,
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TABELA 3.1.3.3 - Titulagdo espectrofotométrica do complexo
[Ru®(HEDTA)(H,O) com o ligante DPEH, (1:3) em pH5,60, tamp&o aceta-
to,1=0,1M t=250°C. |

—

[Ru(EDTA)] + [DPEH] [Ru?;"][L]n 10°
10*M A=A
39,12 . - 1,90
41,17 | - 5,21
43,21 9,09 -

45,23 13,4
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{IRU(HEDTA)(H,0) + [DPEH]}.10™ M

{[Ru("i(HEDTA))HZO).[DPEH]/Af -A}. 10°

Figura 3.1.3.4 - Grafico da titulagdo espectrofotométrica do complexo
[RU(HEDTA)(H.0)] com o ligante DPEH, em pH 5,60, tampéo acetato, | = 0,1
M t= 250 °C. Proporcdo da concentracdo do complexo de 1 [Ru®™] para 3
[DPEH]. ‘ ' ‘
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3.1.4. - Titulagdo espectrofotométrica do complexo [Ru“(HEDTA)H.0)I’
com o ligante DPMH.

Apos a obtengdo da solugdo de [Ru"(HEDTA)(H,0)] como descrito na se-
¢do anterior, a adigdo do ligante DPMH foi feita em aliquotas de 0,1 ml e a varia-
¢éo da absorbancia foi acompahada em 516 nm. O espectro eletronico do com-
plexo [Ru®(DPMH), }** mostra duas bandas de transferéncia de carga como pode
ser observado na Figura 3.1.4.1. Os valores de B, = 6,50.10° e B, = 3,57.10% fo-
ram obtidos através do grafico da equacdo de McConell, conforme mostra as Fi-
guras 3.1.4.2a3.1.44 e Tabela3.1.3.1a23.1.3.2.
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Figura 3.1.4.1- Espectros eletronicos dos complexos 1- [Rullll)(HEDTA)(CI)]*-
2 - [Ru(l(HEDTA)(CII™, 3 - [RulDPMH)2]2* em solugao aquo-
sa, pH 5,60, tampéo acetato, | = 0,1 M de KC! t=25,0°C.
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-TABELA 3.1.4.1- Titulagdo espectrofotométrica do complexo
[RuU®(HEDTA)(H,0)] com o ligante DPMH, em pH 5,60, tamp&o acetato, | =0,1 M
t=25,0°C.

[RU(EDTA)] + [DPMH] [Ru“"TL] ,no
10°M A -4 10
1,85 4,7
2,04 9,387
2,23 13,92
2,41 - 18,28
2,59 22,78
2’77 | .27,28

2,95 , 31,60

3,31 39,93
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FIGURA 3.1.4.2 - Gréfico da titulagdo espectrofotométrica do complexo
[Ru"(HEDTA)(H,O)] com o ligante DPMH, em pH 5,60, tamp3o acetato, | = 0,1
M t=25,0°C. naproporgadode 1: 1.
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TABELA 3.1.42- Titulagdo  espectrofotométrica do  complexo
[Ru®(HEDTA)(H.0)] com o ligante DPMH, em pH 5,60, tamp&o acetato, |=0,1M ~
t = 25,0 °C. Para a p[propor¢cédo de1:2.

[RUEDTA)] + [DPMH] [Ru“L]

10°M A, -4 10°
3,48 4,66
3,83 | : 5,93
4,11 8.55
4,45 14,1
4,78 _ 251

5,09 : 42,4
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FIGURA 3.1.4.3 - Gréfico da titulagdo espectrofotométrica do complexo
[Ru(EDTA)(H.0)] com o ligante DPMH, em pH 5,60, tampéo acetato, | = 0,1 M
t = 25,0 °C. Proporcdo da concentragdo do complexo de 1 [Ru®™] para 2 do ligante
[DPMH]. '
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3.1.5. Determinagdo das constantes de protonag¢do do ligante DPMH peio

método espectrofotométrico.

O método espectrofotométrico frequentemente é empregado em subtituicao
as técnicas potenciométricas para a determinagéo das constantes de equilibrio™.

A variacao no pH da solugdo de DPMH provoca um deslocamento da ban-

‘da de transferéncia de carga, de uma regido de maior energia (44.000 cm™) para
uma regido de menor energia (37.147 cm™). Esse deslocamento pode ser obser-

vado no espectro eletronico mostrado na Figura 3.1.5.1.
Os valores Log K1 = 9,24 e log de Ko = 8,45 e log de K; = 4,2 foram obti-
dos pelo método espectrofotométrico e calculados com o programa SPEC®.
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FIG‘URA 3.1.5.1 - Espectro eletrénico do ligante DPMH em solugdo aquo-
sal=0,1MKCIl, 1-pH=205 2-pH=10,02
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3.2. Titulagao voltamétrica

Assim como nas titulagdes espectrofotométricas as titulagdes por voltame-
tria ciclica também se mostraram dependentes do pH e para que os resultados
pudessem ser comparados as reagbes foram efetuadas em solugédo aquosa, em
pH 5,6 e tamponada com acetato de sédio, forga idnica 0,1 M em KCI. Apés a adi-
¢édo do amalgama houve uma espera de no minimo trinta minutos para que hou-
~ vesse a redugdo do respectivo complexo.

Os voltamogramas foram registrados ap6s a adi¢&o de cada aliquota do cor-
respondente Iigénte e sao mostrado's nas Figuras 3.2.1. a3.2.4.
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E/V vs Ag/AgCl
Figura 3.2.1 Voltamograma ciclico da ftitulagdo do complexo de
[Fe®(HEDTA)(H.0)]" com o ligante DPMH em solug&o aquosa, tampao acetato pH
560, 1=01M KCI, t =25 °C. Foi acompanhado o deslocamento do complexo 1 -
[Fe"™(HEDTA)(H,0)J, mostrados em 2 e 3.
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EV/Ag/AgCl

Figura 3.2.2 Voltamograma  ciclico da tiiulag:éo do complexo de
[Fe"(HEDTA)(H,O)J com o ligante DPMH em solug&o aquosa, tamp&o acetato pH
5,60, | = 0,1 M KCI, t = 25 °C. O voltamograma foi registrado apés1 hora da adi-

a0 de grande excesso de ligante. 1 - [Fe®’ (DPMH),J*".
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E/V vs Ag/AgCl

Figura 3.2.3 letamograma ciclico da titulagdo do complexo de
[Fe""HEDTAH.0O] com o ligante DPEH em solugio aquosa, tampdo acetato pH
5,60, 1=0,1 M KCI, t = 25 °C. Foi acompanhado o desaparecimento do complexo
de [Fe®(HEDTA)(H:0)].
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E/V vs Ag/AgCl

Figura 3.2.4 Voltamograma ciclico da ftitulagdo do complexo de
[Rull)(HEDTA)(H,0)]- com o ligante DPMH. Tampao acetato, pH = 5,60, | = 0,1
'M. Velocidade de varredura 40 mVs™!. [Ru(ll)(HEDTA)(H20)}" =1.10-3 M.
1- [Ru(lD(HEDTA)(H20)I" " 2 - [Ru(l)(HEDTA)DPMH)J-
3 - [Rul(DPMH) 2+ . -
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E/V vs Ag/AgCl

Figura 3.2.5 letamograma ciclico da titulagdo do complexo de
[Ru"HEDTAH.0] com o ligante DPEH em solugdo aquosa, tampéo acetato pH
5,60, 1=0,1 MKCI, t=25°C.

1- [Ru(':')(HEDTA)(Hzc)] 2 - [RulDHEDTA(DPEH)]

3- [RulDHEDTA(DPEH),) 4 - [Ru()(DPEH),]
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3.3. Titulagdes potenciométricas

3.3.1. Determinagéo das constantes de protonagéo do ligante DPMH.

As constantes de protonagdo do ligante DPMH (logK[ = [HLY[L][H] =
9,45), (log Ko = [HoL*V[HL][H'] = 8,45) e (log Ks" = [HsLZ*J[HL'][H"] = 1,47). As
constantes foram obtidas pelo método potenciométrico, calculadas com ajuda do
programa Best7** e o perfil do equilibrio & mostrado na Figura 3.3.1.

3.3.2 DETERMINACAO DA CONSTANTE DE ESTABILIDADE PARA O
COMPLEXO DE [Fe"(DPMH),}*".

As constantes de complexaggo do ligante DPMH com o ion Fe®:

log dé B1= 4,26 (FelL), logde K, = 6,70 (FeLH), log de B, = 23,620 (FelL)
elogde K, =7,64 elogde K, =6,52 [(Fe(LH)7] foram obtidos pelo método po-
tenciométricb e calculados pelo programa Best7>*. a curva da titulagdo potencio-

~ métrica € motrada na Figura 3.3.2.

333 - TITULACAO POTENCIOMETRICA DO COMPLEXO DE
[Ru"(HEDTA)(H,0)] COM O LIGANTE DPMH.

A curva de titulagdo potenciométricado complexo de Ru"(HEDTA)(H,0) com
o ligante DPMH é mostrado na Figura 3.3.3. Log B1 = 8,43 e log B, = 13,81, foram

obtidos através do programa computacional BEST7.
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FIGURA 3.3.1 - Curva de distribuicdo das espécies vs p[H] para o ligante
DPMH. | = 0,100 M (KCI), t =25 °C L = DPM, LH = DPMH, LH, = DPMH", LH; =

DPMH?*
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Figura 3.3.2 Curva de distribui¢do das espécies vs p[H] para o sistema 1.2
Fe!":DPMH. I'= 0,100 M (KCI), t = 25 °C L = DPM, LH = DPMH, LH, = DPMH*, -
LH; = DPMH*". M = Fe®.
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_ Figura 3.3.3 - Curvas de distribuigdo das espécies para o sistema
[Ru™MHEDTA)H,0)]/ DPMH em fungio de -log [H']. 1=0.IM; KCl, T=25° C.
DH,=[DPMH,]’, DH=[DPMH], D=[DPM], EH,=H.EDTA>, EH=HEDTA*, DE-
Ru=[Ru™(EDTAYDPMH)], D;RuH=[Ru(DPMH)DPM)]' and D,RuH, =
[Ru™(DPMH),J™".
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4 - DISCUSSAO

4.1 TITULAGAO ESPECTROFOTOMETRICA

Os espectros UV-VIS dos complexos [Ru™HEDTA)H0)] . e
[Fe™(HEDTA)(H,0)] sdo determinados pelas seguintes transicdes:

1 - Transferéncia de carga metal — ligante n aceptor, isto é: TCML.

2 - Transi¢des internas do ligante (p1b—> pr*) |

3 - Transigdes d-d. -

As reacbes de substituicdo nos complexos de [Ru(HEDTA)(H,O) proce-
dem por um mecanismo dissociativo™.

A diferenga total de cara entre os complexos de [Ru(N(HEDTA)(H:O),
[Ru(D(NHs)s(H,0)]** e [Ru)(H,0)e]** & de 3 unidades. Assim, a extensdo do cen-
tro metalico é diminuida e a interagdo entre o ion metdlico e o dipolo negativo da |
‘agua é menor. Com isso, a barreira para um processo dissociativo se toma me-
‘nor para o complexo de [Ru()Y(HEDTA)(H,0)]' do que para os complexos cationi-
Ccos. | ' -

Efeitos eletrénicos também podem ser operativos; tem sido proposto que a
energia de estabilizacdo do campo ligante (EECL) é o fator determinante nos pro-
cessos de substituicio de ions metélicos de transi¢&o. Para complexos octaedri-
cos d° de baixo spin a magnitude da energia EECL € proporcional a magnitude do
valor 10 Dq. . _

As medidas dos valores de 10 Dq para os complexos de Ru(ll) estdo nessa
ordem: ‘ :
[RuM(NH3)s(H.0)]** > [RuMN(HEDTA)H.0)I > [RulD(H,0)e]*".
A ordem de labilidade é: :
[Ru(M(HEDTA)(H20)] > [RulD(NHs)s(H.0)]>* > [Ru() (H,0)e]*".
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As titulagbes espectrofotométricas dos complexos de [Fe(!)(HEDTA)(H,0)]
e [Ru(HEDTA)(H,0)] com os respectivo ligantes DPEH e DPMH, e a formagao
do correspondente produto, foram acompanhadas nos comprimentos de onda

maximo, conforme mostra a tabela 4.1.1

TABELA 411 Titulagdo  espectrofotométrica @ dos  complexos
[Fe()(HEDTA)(H,0)] e [Rull)(HEDTA)(H,0)] com os ligantes DPEH E DPMH.

complexo DPMH (Ama) . (nm) DPEH (Ama) .(nm)

[Fe (HEDTA)(H.0)] 538 532
[Ru"(HEDTA)(H,0)] | 516 514

Os produtos obtidos apresentam bandas de transferéncia de carga metal li-
gante (TCML); isto &, do orbital ocupado de maior energia do centro metalico
(HOMO) para o orbital desocupado de menor energia do ligante (LUMO), M(dx)
— L(pm*) caracteristicas dos complexos iminicos semelhantes aos descritos na

literatura e que s&o apresentados na tabela 4.1.2
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TABELA 4.1.2 Espectro eletronico de complexos de Fe™ e Ru™ com ligan-

tes iminicos em solugdo aquosa.

complexo A(nm) (e M'em™?) | transicdo |y (nm) (e M'em™) | transicio | ref
Fe™HEDTA] 209 pr — pr* 54
[Fe""HEDTA(DPMH]" |538 dn - pn* ,
[Fe"(DPMH);] 538 (7000 + 500) | dr — pn* | 380 (6000 + 500) |dn — pn*Py | 62
[Fe""HEDTA(DPEH]" |532 dn — pr* 65
[Fe"(DPEH),] 532 (6000 + 400) | dn — pr* 65
[Fe"(DPEH),] 532 dr — pn* | 373 (4700 + 300) |dn — pn*Py | 65
[Ru""HEDTAY 390 (1600 + 100) | dx — pn* 66
[Ru"HEDTA(DPMH]" | 516 dr - pn* 66
Ru"(DPMH),] 516 (9500 + 300) | dn — pr* | 367 (488 + 200) |dn — pn*Py | 66
[Ru"HEDTA(DPEH]" |514 dn - pr*

[Ru"(DPEH),] 514 (3300+ 300) | dn — pn* | 320 (4700 + 200) |dn — pn*Py | 62
[Ru'"(DPEH)4] 514 dn — pr*

[Ru™HEDTA(MPy] 514 (7500) dn - pn* | 360 (4800) 64
[Ru™EDTA(PY)]* 382 (6700 + 600) | dn — pr* 51
[Ru™EDTA(ISn)* 460 (11.000£1000) | dn — pn* 51
[RuEDTA(P2)1* 463 (11600 +1000) | drn — pr* 51
[Ru™EDTA(CH,pz)]> |558 (19400 +1500) | dn —> pr* 51
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As titulagdes dos complexos de [M™(HEDTA)(H.0)I' (M = Fe® ou Ru®) com
os ligantes DPMH e DPEH s&o representadas pelo seguinte esquema de reagdes:

[M®HEDTA)H,0)] + L P MYHEDTAXL)] + H,0O 411
M™HEDTA)L)] + L =——B—2—‘ MHEDTA)(L),] 412
M"HEDTA)L),] + L WS MLy + HEDTAY 413

As constantes totais de formacéo (B) foram obtidas a partir do inverso da
inclinacéo do grafico, conforme o previsto pela equagédo de MacConnell (equagéo
3.1.1), sdo mostradas na tabela 4.1.3
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TABELA 4.1.3 Valores de B, obtidoé a partir da titulacdo espectrofométrica
~ dos complexos [Ru"(HEDTA)(H,0)] e [Fe"(HEDTA)(H,0)]' em solugdo aquosa,
pH 5,60, tamp&o acetato, | =0,1 M. t = 25 °C.

COMPLEXO Br (M) Bz (M) B, (M)

[Fe(DHEDTA(DPEH)] 1,86.10°
[Fe(DHETA(DPEH),] 9,00.10°

[Fe@ (DPEH),] | 2.78.10°
[Fe(DHEDTA(DPMH)] 1,25.10° |

[FeM(DPMH),] 2,50.10°
[Ru(DHEDTA(DPEH)] 2,70.10°
[Ru(DHEDTA(DPEH),] 2,12.10° |

[Ru (DPEH);] 5,00
[RUMHEDTA(DPMH)] "4,20.10° |

[Ru(D(DPMH),] 3,57.10°

Comparando-se os valores das constantes de complexag&o cuja ordem com |
referéncia aos ligantes substituidos (Tabela 4.1.3), observamos que DPMH> >
DPEH, isto esta de acordo com as conciusdes anteriores® quanto & maior estabi-
lidade do complexo [M(DPMH),J*".

Esta maior estabilidade foi atribuida a formagéo de duplas ligagbes conju-
gadas neste complexo, fato que n&o ocorre nos complexos de [Fe(DPEH)} e
[Ru(DPEH),] %
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A ordem de estabilidade dos complexos [Fe(DPMH),]2* > [Fe(DPEH)3]2* e
[Rul)l(DPMH),] > [Ru(l)(DPEH);] esta relacionado aos seguintes fatores:

- o ligante DPEH apresenta um atomo de carbono a mais na cadeia, isto faz
com que haja um aumentando no comprimento da ligagéo Fe-N piridinico;

- o ligante DPMH forma anéis quelatos de 5 membros que conferem maior
estabilidade aos complexos em relagdo ao DPEH, onde um dos anéis é de 6
membros; |

- as duplas ligagdes em ressonancia ddao maior estabilidade & molécula;

- os valores de B3 para os complexos [Fe(DPEH)3]2+ e [Ru(DPEH)3]2+, indi-
cam a entrada de um terceiro ligante na estrutura dos mesmos, devido a baixa
estabilidade da ligagdo piridinica para os complexos [Fe(DPEH),]2* e
[Rul)(DPEH),]; |

-os dados obtidos anteriormente por Levi®’ reforcam essas evidéncias. A
rapida hidrolise do complexo [Fe(DPEH),]2* em solugdes acidas, e a relativa
maior estabilidade do complexo [Fe(DPMH),]2*, provaveimente devido a maior
-conjugacao das duplas ligagdes em ressonancia com o anel piridinico. Isto & im-
possivel nos complexo [Fe(DPEH)2]2* e [Ru()(DPEH),] devido a presenga de
mais um atomo de carbono na cadeia intermediaria. -

A constante de formagédo Ks = 8,96.10% correspondente a segunda ligagdo
piridinica no cdmplexo [Fe(DPMH),]2*, foi obtida pela titulagdo espectrofotométri-
ca do complexo [Fe(DPMH),]2* com acido perclérico 1 N, e foi calculada através

dos seguintes esquemas de reagoes:

K4

FeL, + H' FelLLH 414
K

FeLLH + H' == Fe(LH), 4.5



onde, L =DPM e LH=DPMH.

A constante de equlibrio é dada pela equagio:

_ [FelLH]

= 416
[FeL,J[H"]

considerando que a concentragdo total de ferro na solugdo é:

[Fe] =[Fel;] + [FelLH] 417
e a absorbancia total do sistema é:
Ac=gi[Fel;] + ejFelLH] 4138
A partir das equacgdes 4.1.6 a 4.1.8 obtemos:

_&lFe]-4,

A, —Fee, = Ka[H'] 4.1.9

As absorbancias final e inicial sdo dadas pelas expressées:

Ac=glFe] 4.1.10 e A=gffe] 4111

100

Substituindo as equagbes 4.1.10 e 4.1.11 em 4.1.9, e assumindo que

K, = K¢ obtemos:

Ar-Ar_ 1 1 4.1.12
Aj - A Kr [H]

A equacdo 4.1.12 nos da a dimensdo da grande estabilidade desta ligaggo.
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Este efeito de conjugagéo ndo permite a entrada de um terceiro ligante quando
se faz a titulagdo do complexo de [Fe(DEDTA.H,0]2- com o ligante DPMH, con-
forme a analise dos espectros da Figura 4.1.1. A constante de formagao foi obtida
do grafico, mostrado na Figura 4.1.2.
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Figura 4.1.1 - Espectro eletrénico da titulagdo espectrofotométrica do com-
plexo [Fe(l(DPMH),]2* em solugéo aquosa | = 0,1 M KCI, com solugdo aquosa
de HCIO4 0,1M.
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Figura 4.1.2 - Gréfico da titulag&o espectrofotométrica do complexo
[Fe()(DPMH),}2* com HCIO,4 0,1 M.
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A incluséo da terceira molécula do ligante DPEH, foi obtida pela titulagao de
uma solugéo do complexo [Fe(DPEH),J*, sintetizado e caracterizado de acordo
com o método descrito por Levi®?, com o ligante DPEH e de acordo com a seguin-

te reacao:

K¢

[Fe(DPEH),* + DPEH [Fe(DPEH) 4.1.13

A expressao da constante de equilibrio de formacao é:

¢ = [F(DPEEL), ] 4.1.14
[Fe(DPEH), |[DPEH]
A concentragao total de ferro na solugéo é :
[Fe] = [Fe(DPEH);] + [Fe(DPEH)] 4.1.15
~ A absortividade total da solugdo é:
A = &[Fe(DPEH),] + &[Fe(DPEH)] 4116

Isolando [Fe(DPEH);] na equagéo 4.1.14 e substituindo na equacéo 4.1.16

obtemos:

A
[Fe(DPEH), ]

=¢, +¢,K, [DPEH] 4.1.17

A razio entre a absorbancia total e [Fe(DPEH),] é igual ao coeficiente de

absortidade inicial (g;), portanto:
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€ =8 + €. K{DPEH] 4.1.18

, 'O valor de Ks= 1,02.10? foi obtido através do grafico da equagdes 4.1.18 e
€ mostrados na Figura 4.1.3. ‘

Na Figura 4.1.4 observamos o désapérecimento da banda em 373 nm que
| corresponde a ligagao piridinica, enquanto que se observa um aumento na inten-

sidade da banda 532 nm, que corresponde a ligac&o iminica.
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Figura 4.1.3 Grafico da titulagdo espectrofotométrica do complexo
[Fe()(DPEH),}2* com o ligante DPEH em solugdo aquosa, 1=0,1 MKCI.
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Figura 4.1.4 - Espectro eletrénico da titulagdo do complexo de [Fe(N(DPEH),}**
com o ligante DPEH em solugdo aquosa, 1=0,1 M KClL
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4.2. - TITULAGAO POR VOLTAMETRIA CICLICA

A aplicagdo da voltametria ciclica para a determinagado da estequiometria da
formac&o de complexos de metais de transicgo (Ni®, Co™ e Cd"™ com ligantes
acidos aminopolicarboxilicos (EDTA) foi empregada por L. Piszczek® em substi-
tuicdo ao método espectrofotométrico.

O estudo do efeito do potencial redox de complexos de ions metalicos foram
feitos por Jorge G. Ibanez®™.

Fe™ e Ru™ apresentam configuragdes 3d° e 4d°, enquénto que Fe™ e Ru™
apresentam conﬁgUragées 3d° e 4d°. Considerando que os ligantes DPMH e
DPEH possuem orbitais vazios, podemos concluir que podem reagir com 0s
complexos de EDTA de estados de oxidagdo mais baixo, e formar ligagbes do
tipO Atmetal” PT  igarte , Mais estéveis do que no estado de oxidagédo 3+.

DPMH e DPEH formam complexos de baixo spin®, e por serem de campo
forte favorecem uma grande separagao entre os orbitais d. Os complexos com
Fe" ou Ru® que tdm orbitais t,;°> cheios (HOMO), favorecem as ligagdes d-n
com os orbitais vazios (LUMO)(w*) dos ligantes DPMH e DPEH.

Por outro lado, a substituicdo do ligante EDTA em complexos com o estado
de oxidagédo 3+ é desfavorecida porque:

a) Fe™ e Ru™ sao pobres doadores =, devido a grande carga positiva e,

b) complexos de Fe" ou Ru® tem configuragso t,°, que desfavorece a
formacéo das ligagbes com os ligantes DPMH e DPEH por serem classificados

como acidos duros.
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4.2.1 - TITULAGAO POR VOLTAMETRIA CICLICA DO COMPLEXO
[M(HEDTA)(H.0)] COM O LIGANTE DPEH.

As medidas de voltametria ciclica tém sido utilizadas para se determinar o
namero de ligantes substituidos e o valor das respectivas constantes de comple-
xagéo7°' 2 '

De acordo com o ciclo termodinamico, Equacbes 4.2.1 a 4.2.6 , pode-se
comprovar ainda, o fato ligado a Teoria de Pea‘rson73 quanto a afinidade de béses
moles (ligantes iminicos) por acidos moles (ions Fe" ou Ru") e bases duras

(EDTA) por acidos duros (Fe" ou Ru™).
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CICLO TERMODINAMICO

[Rul(HEDTA)H,O)] + DPEH B [Ruli(HEDTA)(DPEH)] + H50 4.2.1

:

[RuM(HEDTA)(H,0)] + DPEH 4 [RUMD(HEDTAYDPEH)] + H20 42:

E®,2=0024V . +e|| E%p=0274V

1

[Ru"Y(HEDTA)(DPEH)] + DPEH B2 [Ru((HEDTA)(DPEH)] 422
+e” E°1/2 =0,274V + e‘] Epc=0,624V
[Rul)(HEDTA)(DPEH)] + DPEH _.___——-——sBz__ [Rul)(HEDTA)(DPEHY] 424

' 3
[RuUNHEDTA)DPEHY] +DPEH ==P2= [RUWXDPEH)] + (HEDTA) 42

+e Epc=1,124v

Epc = 0,624 \/ + e-]
Bs

[RUWDPEH)] + (HEDTA)® 426

[Ru((HEDTA)(DPEH)] +DPEH
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Substituindo os valores de Ey, para o complexo de Ru" e os valores de B
(Tabela 4.1.3) nas equagbes 4.2.7 a 4.2.9 foi possivel calcular a constante de

complexagdo B; = 1,56.10" para o complexo de Ru"(HEDTA)(DPEH).

E° Ruw3*2+EDTA ] = E%RuEDTADPEH] - RT /F INB4/B+ 427
E°ru32+EDTA | = EORuEDTADPEH) - RT/F InB/B. .~ 4.2.8

E%Rry>2+EDTA ] = EORuEDTADPEH) - RT/F InBsfBs 42,9

Analisando os valores das constantes de complexagdo (By =2,7.10° e
B: = 1,56.10™) observa-se que os complexos com o cation M" (Fe ou Ru) classifi-
cados como &cido mole, e o ligante como base mole, segundo Pearson’®, possu-
em maiores afinidades, proprias das ligagbes covalentes, portanto mais inertes.
Por outro lado, no caso do cation M"” (Fe ou Ru) &cido duro ligado a uma base
mole, a ligagao possuiria um carater mais couldmbico ou eletrostatico”, conferin-
do maior labilidade ao complexo. |

A titulag&o do complexo de [Ru"(HEDTA)(H.O)] com o ligante DPEH apre-
sentou apenas um acoplamento reversivel para a espécie [Ru'(HEDTA)DPEH)J
com Ey2 =0,274 V x ENH; o potencial de pico catédico, E,. = 0,624 V x ENH
provavelmente seja da espécie [Ru®(DPEH),J*. O potencial de pico anédico Eqe
= 1,124 V x ENH foi obtido em condi¢gées de grande excesso do ligante e nestas
condigBes pode ser atribuido a espécie [Ru®(DPEH)./*".
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4.2.2 - TITULAGAO VOLTAMETRICA DO COMPLEXO [MINHEDTA)(H,0)]
COM O LIGANTE DPMH. |

- A aplicacao da voltametria ciclica para a determinagao da estequiometria da
reacdo é baseada no estudo da dependéncia dos valores da corrente de pico das
curvas de voltametria ciclica pela'concentragéo da substancia eletroativa®. Em
condi¢cbes estaveis de medidas (area .do eletrodo, températura, composi¢ao da
solugdo), a dependéncia da corrente de pico (ip) versus a concentragéo da subs-

tancia eletroativa em velocidade constante de varredura pode ser linear.
lp=aC+b

onde a e b sdo constantes dependentes da reversibilidade da reacao no
eletrodo e da natureza da difusdo da substancia eletroativa™ e C é a concentra-
- Géo. | |

O estudo da substituicdio do ligante EDTA no complexo de
[M®(HEDTA)(H,0)]- por titulagGes voltamétricas com o ligante DPMH mostra a
labilidade do complexo frente a ligantes a-diiminicos, Figuras 3.2.1 e 3.2.3.

No voltamograma mostrado na Figura 3.2.4 podemos observar a presenca
de trés diferentes espécies com valores de E°q/2 = 0,024 V vs ENH para a espé-
cie (1) [Rulll(HEDTA)(H20)], E°4/2 = 0,334 V vs ENH para a espécie (2)
[Ru(l)(HEDTA)DPMH)- e E°q/p = 0,584 V x ENH para a espécie (3)
[Rulll(DPMH)2]2*. Em presenga de grande excesso de ligante e apds varias
horas, o voltamograma, apresentou apenas a espécie reversivel e esta've_l'corres-
pondendo ao complexo de [Ru(DPMH),}*, (Figura 4.2.1). Com os dados obtidos
por voltametria ciclica, foi construido o ciclo termodindmico e é mostrado no es-

quema de reagbes de 4.2.10a 4.2.13.



CICLO TERMODINAMICO

[Ru(HEDTA)(H20)] + DPMH L [RulHEDTAYDPMH)] + H20

[RuI(HEDTA)(H,0)] + DPMH

E%/,»=0,334V

E% 2 = 0,024V | +e‘]

P1 o RUIHEDTAXDPMH)) + H;0

P2 o [RUDDPMHYP + HEDTA

[Rul(HEDTA)DPMH)] + DPMH

]

[RUD(HEDTA)DPMH)] + DPMH

E%;2=0334V +e7|| E%2=0,584V

B2 o RUNDPMH)P* + HEDTA
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4210

4211

4212

4213

Os valores das constantes de complexacéo B, = 3,62.102 e B; = 1,15.107 fo-

ram obtidos através das equacgoes 4.2.7 e 4.2.8.

A titulagdo voltamétrica do complexo [Fe"(EDTA)(H.O) com o ligante

DPMH é mostrado nas figuras 3.2.1 e 3.2.2. E°q/2 = 0,409 V vs ENH foi opi«:.
apos 1 hora da adigdo de grande excesso de ligante. O calculo da constante By

=7,53.10" também foi obtida através do ciclo termodinamico.



114

A quebra da linearidade do grafico de Ip. versus [DPMH)[Ru"(EDTA)(H.0)]
proximo de 2:1 na razdo das concentragées do ligante DPMH e do compiexo
[Ru™EDTA)(H.0)] indica que esta ocorrendo a entrada da segunda molécula do
ligante DPMH para a formagéo do complexo de [Ru®(DPMH)}** e & mostrado na
Figura 4.2.2.
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+0.8 0.6 0.4 0.2 o)

E/V vs Ag/AgCl

Figura 4.2.1 - Voltamograma ciclico da titulagcdo do compiexo
[Ru(l)(DPMH)o]2+, Tampao biftalato, pH = 5,15, | = 0,1 M. Velocidade de varre-
dura 40 mVs™.
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I v 1

00 05 10 15 20 25 3
[DPMHJ[Ru(I1)(HEDTA)(H20)]

FIGURA 4.2.2 Gréfico de Ip. versus [DPMH)/[Ru®(EDTA)(H.0)] da titulaggo
votamétrica do complexo de [Ru”(HEDTA)(H.O)] com o ligante DPMH em solu-
¢do aquosa, pH 5,60, t = 25 °C I = 0,1 M KCI.
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4.3 TITULAGOES POTENCIOMETRICAS

A constante de estabilidade ou constante de equilibrio para formagao de
complexos com ions metalicos sempre é empregada como medida efetiva da afi-
nidade de um ligante por um ion de metal em solugdo e é util como indicador

quantitativo do sucesso, ou nao, de um novo ligante.

4.3.1 - DETERMINAGAO DAS CONSTANTES DE PROTONAGAO DO LIGANTE
DPMH.

A utilizacdo do método espectrofotométrico na determinagéo das constantes
de protonag:éb tem se mostrado muito util quando a estabilidade do ligante é pe-
quena em solugédo, ou quando as protonagées, ou deprotonag6es ocorrem fora da
faixa de atuagéo do método potenciométrico.

O espectro UV-Vis. do ligante 2-(piridilmetil)imino-3-butanona oxima, apre-
senta uma banda de transferéncia de carga (pn—pn*) em 227 nm, g =
82.000 M-1cm~1 em pH < 4, que se desloca para 269 nm (¢ = 96.800 M-1cm-1)
para pH > 8,5. Figura 3.1.5.1 e so representadas pela equagio 4.3.1

_ ]
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O ligante neutro DPMH apresenta trés constantes de protonagdo, que cor-
respondem a formagéo das seguintes espécies DPMH, DPMH" e DPMH?* e sdo
mostradas no esquema 4.3.1 de reagbes e foram calculadas pelos métodos es-

pectrofotométrico e potenciométrico.

Esquema 4.3.1

N AN H  HN

\ + H* +\\\ -H* I
/Eog Ki=9,24 /[ log K= 8,45 N log K3= 147 y

N \ | 1
c|) OH OH OH
DPM- DPMH DPMH* 'DPMH?*

[HL]

22 _9.45). A
[LIH"]

O primeiro préton se liga ao oxigénio da oxima (log K/ =

segunda protonagdo ocorre no nitrogénio iminico da cadeia lateral (log K, =
[H.L*J[HL][H'] = 8,45. A terceira protonac&o ocorre em presenca de excesso de
acido mineral e vai protonar o nitrogénio piridinico (log Ks" = [HLZY[HLH'] =
1,47. Estas constantes foram obtidas pelo método potenciométrico, calculados
com ajuda do programa Best7% e o perfil do equilibrio & mostrado na Figura 4.3.2.
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Quando n&o é possivel a utilizagdo do método potenciométrico, técnicas es-
pectrofotométricas sdo frequentemente empregadas para a determinagdo de
constantes de equilibrio™.

Os valores Log K1 = 9,24 e log de Ko = 8,45 foram obtidos pelo método
espectrofotométrico e calculados com o programa SPEC.

O deslocamento da banda de uma regido de maior energia (44.000 cm™)
para uma regido de menor energia (37.147 cm™) do espectro eletrénico para a
espécie deprotonada do ligante DPMH é devido & tautomerizacdo que pode ocor-
rer devido a conjugagéo das duplas ligagbes com o anel piridinico fazehdo com
que ocorra um deslocamento batocrémico, conforme é mostrado no esquema
3.3.1 de reagdes.

Esquema 4.3.2

| Olg)

@)
I
o ==
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4.3.2 DETERMINACAO DA CONSTANTE DE ESTABILIDADE PARA O
COMPLEXO DE [Fe"(DPMH),}*". |

As constantes de complexacgédo do ligante DPMH com o ion Fe*": definidas

pelas equacgdes 2 e 3 e determinadas por potenciometria, sao:

[FeL,] 432

Fe +nlL - FeL, Pn = [Fe][IIi]n >
[FeH, L] .

FeHy_ L, + xH === FeH,Lp, K,= (4.3.3)

[FeH,, . LJH]

log de B1 = 4,26 (FelL), log de K; = 6,70 (FeLH), log de B, = 23,62 (FelL,) e
log de Ky = 7,64 e log de K, = 6,52 [(Fe(LH),] foram obtidos pelo método poten-
ciométrico e calculados pelo programa Best7%. _

A forma da curva potenciométrica do p[H] € mostrada na Figura 4.3.1 e
mostra uma inflex&o para o ion metalico a= 4,5 , ( a = moles de base adicionada
por moles do ligante presente). A curva de titulagdo indica a completa formagéo
do complexo (2:1) para o intervalo de pH estudado (2,14 a 8,516).

Log de B = 4,26 para a espécie [Fe(DPMH)(H.0)I** e log de B, = 23,6 para o
complexo [Fé(DPMH)z]2+ obtidos pelo método potenciométrico mostra a grande
afinidade do ligante imino-oxima (base mole) pelo ion ferroso (acido mole) segun-

do a teoria de Pearson’”.
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[Fe(DPM);] + H' =—= [Fe(DPM)(DPMH)]" 4.3.4

[Fe(DPM)DPMH)] + H* =—=  [Fe(DPMH),]** 435

As equagdes 4.3.4 e 4.3.5 mostram os equlibrios de protonagdo do comple-
xo [Fe(DPM),;] para o qual log de K; = 7,64 e log de K = 6,52 para
[Fe(DPMH)(DPM)]* diferem ligeiramente daqueles determinados por Levy®, pro-
vavelmente devido ao fato de que Levy utilizou uma solugdo do complexo previ-
amente sintetizado e determinou a constante de dissocia¢do acida do complexo.

Analisando a curva de distribuig:éo das espécies, Figura 4.3.4 observamos
que em pHs inferiores a 6,0 a espécie [Fe(DPMH).J** é predominante. No interva-
lo de pH entre 6,0 e 7,5 predomina a espécie [Fe(DPMH)(DPM)]" e na faixa de pH
de 7,0 a 8,5 encontramos a espécie [Fe(DPM).].
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Figura 4.3.1 - Curva do equilibrio potenciométrico para a razéo molar 1:2 do
fon Fe" para o ligante DPMH. t = 25,00 °C, | = 0,100 M (KCI). a = nimero de mo-

les da base adicionada pelo numero de moles do ligante.
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4.3.3 TITULACAO POTENCIOMETRICA DO COMPLEXO DE
| [Ru™(HEDTA)(H.0)] COM O LIGANTE DPMH.

" Estudos potenciométricos do equilibrio entre o ion Ru®™ com o ligante EDTA

e das diferentes espécies em solugdo do complexo [Ru”"HEDTA] foram feitos por
Taqui Kahn e colaboradores’™ ™. | -

A curva de titulag&o potenciométrica p[H] do complexo de Ru"(HEDTA)(H,0)
com o ligante DPMH é mostrado na Figura 4.3.2 e apresenta inflexdo em a = 3,5
(a = moles da base adicionada por moles do ligante).

A curva de titulagéo indica a completa formag¢ao do complexo 2:1 em fungéo
do Iiganfe DPMH, para o intervalo de pH estudado (2,146 a 8,802) .

Log B1 = 8,43 e log B2 = 13,81 foram calculadas através do programa compu-

tacional BEST7% e corresponde as reagdes 4.3.6 € 4.3.7

[Ru"(HEDTA)(H,0)]" +DPMH SLIN [Ru""(EDTA)DPMH)T" +H20 (4.3.6)

)

2 B, )
[Ru (HEDTA)DPMH)] + DPMH = [Ru

(DPMH),]" "+ HEDTA” (4.3.7)

B = [Ru(HEDTA)DPMH)] ,
' [Ru(HEDTA )(H,0)][DPMH] 4338
' [Ru(DPMH), ]

& 439

- [Ru(HEDTA )(H,0)][DPMH]’
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12

Figura 4.3.2 -Curva do equilibrio potenciométrico para a razdo molar 1:2 do
complexo [Ru"(HEDTA)(H,0)] para o ligante DPMH. t = 25,00 °C, | = 0,100 M

(KCI). a = nimero de moles da base adicionada pelo nimero de moles do ligante.
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A andlise da curva de distribuicdo das espécies (Figura 3.3.3) mostra que a
espécie predominantemente formada é [(Ru(HEDTA)(DPMH)] na faixa de pH de 4
a 8, no intervalo de pH de 3,5 a 50 hd o aparecimento da espécie
[Ru(DPMH)(DPM)] e abaixo de pH 3,5 a espécie predominante é [Ru(DPMH),].

- O espectro UV. Vis. do produto finél da reacéo é igual ao espectro obtido
pela titulagio do complexo de [Ru"(HEDTA)(H.0)] com o ligante DPMH, o que
sugere que ocorre um processo de redugao do complexo de [Ru"(HEDTA)(H.0)]
e consequente oxidagédo do ligante favorecidos pelo processo de tautomerizacao
do ligante conforme é mostrado no esquema de reagées 4.3.2.

Com o ligante DPEH os resultados nao foram reprodutiveis, provavelmente
devido a decomposig¢ao do ligante na faixa acida, isto é, em pH inferiores 2 5 e na
- tentativa de titulagdes acima de pH 5 as reagbes foram muito rapidas e o0 método
pdtenciométrico nao foi adequado para a determinacao da constante de estabili-
dade com o ligante DPEH.

Devido a pouca solubilidade do ligante DAEH no meio estudado, também

n&o foi possivel se obter as constantes de estabilidade.
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5 - CONCLUSOES.

Ao final de nossos trabalhos de laboratério e pesquisas bibliogréaficas con-
cluimos que: -

O estudo da substituicdo dos ligantes em complexos de ions metélicos é de
grande importancia, pelo fato de simular “in vitro” processos que ocorrem de ma-
neira semelhante em sistemas biolégicos, como por exemplo na absorcdo e
transporte do ion ferro(lll), sua redugéo e conseqﬂenté fixacdo na hemoglobina.

O emprego de diferentes técnicas, como potenciometria, voltametria ciclica e
espectrofotométrica que permitem estudar a influéncia que a variagdo do estado
de oxidagdo provoca na estabilidade de complexo e consequentemente a substi-
tuicdo do ligante.

Os complexos de [Ru™™(HEDTA)(H,0)]* e [Fe""™HEDTA)(H.0)]" sdo
dependentes do pH e formam dimeros p-oxo em pH’s alcalinos conforme traba-
Ihos descritos por Martell e Taqui Kahn e consequentemente a estabilidade des-
ses complexos s&o dependentes do pH, o que nos levou a fazer o estudo em pH
5,60, regido em que os autores indicam como predominante a espécie com o
EDTA pentacoordenado e com uma molécula de agua, ocupando a sexta posi¢éao
de coordenacgéo.

O ligante DPMH se mostrou bem mais eficiente para a substituigéo dos
complexos de [Ru™®(HEDTA)(H,0)]” do que os [Fe""™(HEDTA)(H.0)I” porque
o ferro forma fons 3d° e 3d® e o ruténio forma ions 4d° e 4d°, jons de tamanhos
maiores que favorecem as ligagées com o ligante DPMH.

As constantes de estabilidade log K = 14,30 [Fe"EDTA] e log K = 25,1
para [Fe"™EDTA], sdo bem maioresdo que para os complexos de [Ru’EDTA], log
K = 13,8, demostrando assim que os complexos de Fe sdo mais dificeis para a

substituicao do que os complexos de ruténio.
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A constante de formag&o para os complexos de [Fe(DPMH(H:0)] foi log K=
4,26 e para a espécie [Fe(DPMH),}** foi log K = 23,6. Sendo possivel a substitui-
¢ao do EDTA em complexos de Fe somente para [Fe®(HEDTA)(H.0)].

o Iiganté DPMH substitui o ligante EDTA nos complexos de
[Ru™(HEDTA)(H,0)] formando o complexo [Ru®(DPMH),]** devido a desidroge-
nac¢éo do carbono o da cadeia lateral, com a tautomerizagéo e consequente redu-
¢cao do ruténio

[Ru"HEDTA)(H,0)I° + 2DPMH — [Ru® (DPMH) (DPM)]" + H,EDTA*

Esta tautomerizac&o é favorecida no ion de Ru™ (4d°) e & desfavorecida no
ion de Fe™ (3d°) por ser um fon menor e que tem um comportamento de &cido
mais duro do que o ruténio(lll).

Os complexos formados com os ligantes DPMH e DPEH sao dependentes
de pH, e isto torna necessario de que estas reagdes sejam feitas em solugbes
tamponadas. A escolha do pH 5,60 foi em fungao dos complexos formados com o
ligante DPEH que se decompde rapidamente em pH’s inferiores a 5,5.

O estudo da substituigdo de ligantes em cbfnplexds de Ru, se torna de gran-
de importancia devido ao emprego de complexos de Ru em substituicdo aos
complexos de cis-platinicos no tratamento do cancer, porque os complexos de Ru
se mostraram menos tdéxicos que os de platina. - |

Log B'+ = 9,06 e log B'> = 13,22 calculados pelo método voltamétrico mostra-
ram boa concordancia com os valores de log B = 8,43 e log B> = 13,81 obtidos
por voltametria ciclica.

Com relagédo aos métodos analiticos empregados, concluimos que:

A técnica espectrofotométrica oferece a vantagem da rapidez na determiné—
¢céo das leituras em rellagéo' aos outros métodos, entretanto nao permite a identifi-

cacdo de espécies que possam interferir no processo da leitura da absorgéo.

22
|4
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Nas leituras das absorgdes eletronicas sempre foi admitido que a reagéo ja havia
se completado.

O método por voltametria ciclica permite detectar as espécies formadas, mas
depende da reversibilidade das espécies formadas para se determinar o potencial
redox e consequentemente o calculo da consfante de estabilidade. Depende tam-
bém se a espécie formada é eletroativa nas condicdes de analise.

A potenciometria associada ao método computacional desenvolvido por
Martell € uma técnica que permite determinar com precisdo as constantes de
protonacgao e as constantes de estabilidade do compIeXo formado, é uma técnica
de facil execugéo porém tem a limitagdo do meio em que é executada e do tempo
de execugédo da titulacdo que é bastante longo, ndo podendo ser aplicada para
ligantes e complexos que sofrem hidrolise relativamente rapidas.
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TABELA - Tiiulac;ﬁo espectrofotométrica do complexo [Ru®(EDTA)(H,0)] com o ligante

DPEH, em pH 5,60, tamp@o acetato, I=0,1M t=25,0°C.

Vipeem [DPEH] |[Ru™EDTA | Ru®j[L] Asism | Ac- A [Ru(EDTA)] + |[Ru™IL]
ml 10*M 110°M 107 M? : [DPEH] 10°M [ A - A,
0,000 0,000 4000 | --e-- 0,1466 1,3225 4,000 S
0,100 2,342 3,948 0,932 0,1606 1,3085 6,326 7.12 -8
0,200 4,665 3,968 1,851 0,1755 1,2936 8,633 1.43 e-7
0,300 6,970 3,953 2,755 0,2152 1,2539 10,930 2.19 e-7
0,400 9,257 3,937 3,644 0,2810 1,1881 13,464 3.07 e-7
0,500 [11,525 3,921 4,518 0,3568 1,1123 15,446 4.06 e-7
0,600 113,726 3,906 5,435 0,4447 1,0244 19,031 5.30 e-7
0,700 116,010 3,891 6,229 0,5381 0,9310 19,901 6.69 e-7
0,800 |18226 3,876 7,064 0,6268 0,8423 22,102 8.39 e-7
0,900 20,425 3,861 7,886 0,7228 0,7463 24,286 1.09 e-6
1,000 [22.,08 3,846 8,695 0,7893 0,6798 "~ | 26,454 1.10 e-6
1,100 {24,773 3,831 9,490 1,0387 0,4304 28,604 2.19e-6
1,200 {26,922 3,816 10,273 1,1294 0,3397 30,738 3.02 e-6
1,300 [29,055 3,802 11,046 1,2046 0,2645 32,857 4.17 e-6
1,400 [31,171 3,787 11,804 1,2923 | 0,1768 34,958 6.67 e-6
1,500 {33272 3,773 12,553 1,3635 0,1056 37,045 1.18 e-5
1,600 |35357 3,759 13,290 1,3995 0,0696 39,116 1.90 e-5
1,700 |37.426 3,745 14,016 1,4422 0,0269 41,171 5.21e-5
1,800 [39,479 3,731 14,293 1,4529 0,0162 43210 9.09 e-5
1,900 |41,517 3,717 15,431 1,4576 0,0155 45,234 1.34 e-4
2,000 |43,541 3,703 16,126 1,4691 '
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TABELA - Titulagéio espectrofotométrica do complexo [Ru™(EDTA)H,0)] com o ligante
DPMH, em pH 5,60, tampdo acetato, I=0,1 M t=25,0°C.

Vioee [DPMH] [Ru‘f’EDTA RuPIL] | Asienn |Ac-A;  [[RuWEDTA) |[RyDYL]
10*M 110°M 10° M2 + [DPMH} |————
10°'M 4, -4
0,000 o 1,66 0,076 10,694 1,66 | -------
0,100 0,199 1,652 3,28 0,078 (0,692 |1,85 4,70 e-9
0,200 0,396 1,644 6,49 0,076 10,694 2,04 9,38 e-9
0,300 0,591 1,635 9,66 0,072 10,698 |2,23 1,39 -8
0,400 0,784 1,627 12,76 0,077 10,693 2,41 1,83 e-8
0.500 0,975 1,619 15,79 0.085 0,695 2,59 2,28 e-8
0,600 1,161 1,611 18,69 0,085 0,685 2,77 2,73 e-8
0,700 1,35 1,604 21,65 0,084 |0,686 2,95 3,16 e-8
0,800 1,536 1,596 24 42 0,094 10,684 [3,13 3,56 e-8
0,900 1,572 1,588 27,31 0,126 0,644 |3,31 3,99 e-8
1,000 1,900 1,580 30,02 0,171 (0,597 3,48 4,66 e-8
1,100
1,200 2,26 1,566 35,39 0,311 0,459 |3,83 5,93 e-8
1,300
1,400 2,614 1,551 39,25 0,458 (0,312 |4,11 8.55e-8
1,500 ,
1,600 2,96 1,537 44,10 0,576 10,194 |4,45 1,41 e-7
1,700 '
1,800 3,307 1,523 48,70 0645 (0,125 [4,78 2,51 e-7
1,900
2,000 3,63 1,509 53,00 0,770 5,09 4,24 e-7
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TABELA - Titulagio espectrofotométrica do complexo [Fe™(EDTA)(H,0)] com o ligante

DPEH, em pH 5,60, tamp3o acetato, [=0,1 M t=25,0°C.

-

: [Fe™]L]
Viperm | [DPEH] | [Fe™EDTA] | Fe™|L}| Asi4mn |Ar-A; |[Fe®+ [DPEH} |———
10°M  |10°M 10" M 10°M A -A,

10
0,000 | 0,000 10,00 0,0 23,2 10,00 ———-
0,010 | 0,99 9,90 0,0 23,2 1,90 4,20
0,020 1,90 - 9,90 0,0 23,2 2,90 . 8,10
0,040 | 3,90 9,80 . 1,5 21,7 490 17,6
0,050 | 4,80 9,70 2,3 20,9 5,70 22,2
0,060 | 5,90 9,70 3,0 20,2 6,90 28,3
0,070 1 6,70 9,60 3,7 19,5 7,60 32,9
0,080 1 7,70 9,60 4.7 18,5 8,60 39,9
0,090 | 8,60 9,50 5,3 17,9 9,50 45,5
0,100 9,50 9,50 6,2 17,0 10,50 53,0
0,110 | 10,40 9,40 6,7 16,5 11,30 59,2
0,120 | 11,30 9,40 7,7 15,5 12,20 68,5
0,130 | 12,20 9.30 8,6 14,6 13,10 77,7
0,140 | 13,00 9,30 9,5 13,7 13,90 88,2
0,150 | 13,90 9,30 10,4 12,8 14,80 100,9
0,160 | 14,80 9,20 11,3 11,9 15,00 114,4
0,170 | 15,60 9,20 12,5 10,7 16,50 134,1
0,200 | 18,20 | 9,00 15,0 8,20 19,10 199,7
0,240 | 21,40 8,90 18,2 5,00 22,30 380,9
0,300 | 26,00 8,90 21,8 1,40 26,80 1652,8
0,330 | 28,00 8,50 23,2 0,00 28,80

volume da solugio de FeEEDTA = 2,0 ml
[FeEEDTA]=1.10"M
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TABELA - Titulagdo espectrofotométrica do complexo [Fe®™(EDTA)(H,0)] com o ligante

DPMH, em pH 5,60, tamp@o acetato, I=0,1 M t=25,0 °C.

[Fe™]L]

Viperan | [DPMH] | [Fe PEDTA] | [Fe®JIL]| Asismm |Ac- A |[Fe™+ [DPMH] | = —

10°M  |10'M 10" M2 10'M Aio-_gAi
0,000 | 0,00 10,00 00 | 230 | 1,00 —
0,010 0,79 996 03 [ 227 8,89 3.0
0,020 1,58 992 08 | 222 | 16,80 70
0,030 237 9,88 15 | 21,5 | 24,68 10,0
0,040 | 3,15 9,84 1,7 [ 213 | 3250 14,0
0,050 [ 3,92 9,80 35 | 195 | 4020 19,0
0,060 | 4,68 9,76 49 | 18,1 | 47,70 25,0
0,070 | 5,44 972 63 | 16,7 | 5540 31,0
0,080 | 6,20 9,68 76 | 154 | 63,00 38,0
0,09 | 6,94 9,65 88 | 142 | 7040 47,0
0,100 | 7,69 9,61 11,5 | 115 | 7780 64,0
0,110| 843 8,43 12,6 | 104 | 85,20 77.0
0,120 9,16 9.16 13,8 92 | 9250 94.0
0,130 | 9,88 9,88 14.8 88 | 99,70 106,0
0,140 | 10,60 10,60 170 | 6,0 | 106,90 167,0
0,150 | 11,30 11,30 170 | 6,0 | 113,90 177,0
0,170 | 12,70 12,70 210 | 2,0 | 127,90 594.0
0,190 | 14,10 { 14,10 21,8 1,2 | 141,90 - 1091,0
0,200 | 14,80 14,80 23,0 148,90 —
0,220
0,300

VOLUME DA solugio FeEDTA = 2,5 ml

[FEEDTA] = 1.10"M
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Program BEST vers.10/10/91
Titulacao potenciometrica dpmh0 24/11/93
DATE AND TIME 06-21-1995 14:25
INITIAL VOLUME 50.00000
NORMALITY OF BASE - .09880
MILLIMOLES ACID .00000
'NUMBER DATA POINTS 68
‘"PH CORR. INCLUDED .000
COMPONENTS :
1 dpmh .10280 MILLIMOLES
2 H ' .56769 MILLIMOLES
SPECIES:
LOG BETA
1 .0000 1 dpmh 0 H
2 9.4248 1 dpmh 1 H
3 18.0508 1 dpmh 2 H
4 19.8234 1 dpmh 3 H
5 .0000 O dpmh 1H
6 -13.7800 0 dpmh -1 H
SIGMA PH FIT= .009645
DIFFERENCE TABLE: DIFF=LOGBETA (I)-LOGBETA(I-1)
I DIFF ERROR
1 .0000 .0000
2 9.4248 .0000
3 8.6260 .0000
4 1.7726 .0000
5 -19.8234 .0000
6 -13.7800 .0000
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_
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800-
.900
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800
.900
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800
.900
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800
.900
.000
.100
.200
300
.400
.500
.600
.700
.800
.900
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700

.800
.900
.000
.100
.200 .
.300
.400
.500
.600
.700

OOV TN B AR BRBEBRBERAPRWWWWWWWWWWNNNNNONMONNNNNRRRERRRBMERRR
OO UINNUVN LN AR DR ARRRRDRWWWWWWWWWWNNNNNNNNNNNNRRPRPRERPRPRRHERR PR

SIGMA PH FIT=

.000
.096
.192
.288
.384
.481
.577
.673
.769
.865
.961
.057
.153
.249
.345
.442
.538
.634
.730
.826
.922
.018
.114
.210
.307
.403
.499
.595
.691
.787
.883
.979
.075
.171
.268
.364
.460

.652
.748
.844
.940
.036
.133
.229
.325
.421
.517
.613
.709
.805
.901
.997
.094
.190
.286 .
.382
.478 10.

.574 10.
.670 10.
.766 10.
.862 10.
.959 10.
.055 10.
.151 10.
.247 10.
.343 10.
.439 | 11.

.009645

VWWOUWWOWOVWOVWOWYWYWOVWYWOOEWOWOEOOIIVTWWWWWINNNONNONNNMNNNONNNMONMMNMDOMNOMNMNONNNOMNOMNMNMNONNNNODNODODNDONMDNONOND

012

.292
.427
.544
.643
.728
.800
.863
.919
.968
.013

[
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Anexo 6

Program BEST vers.10/10/91

Titulacao potenciometrica FeDPMH(1:1) 7/1/94
DATE AND TIME 05-22~1%994 .27
ITNITIAL vOLUME 54.00000
NORMALITY OF BASE . 09880
MILLIMOLES ACID : . Q0000
MUMBER DaTA POINTE &7
PH OCORR. TNCLUDED ' .000

COMPOMNEMNTS:

b ey MILLIMOLES
T L10200  MILLIMOLES
K LST70% MILLIMOLES

SPECIEES:
LOG BETA

i = l068 1 dpimnh O Fe O H
2. 9.4540 1 dpmh O Fe 1M
3 17 .9770 1 dpmh O Fe 2 H
4 19.4500 1 dpmh O Fe 3
& L0000 O dpmh 1 Fe G H
& 4.1192 1 dpmh 1 fe O H
7 109321 1 dpmh 1 Fe 1 H
5 2%.1082 2 dpmh 1l e O H
“ 2 dpmh 1l Fe 1 H
10 2 dpmh 1l Fe 2 H
11 2 dpmh 1 Fe -1 H
12 &. 4607 2 dpmh 1 Fe -2 W
13 -9, 7000 O dpmh 1 e -1 i
14 -20.8000 O dpmh 1 Fe& ~2 H
15 ~31‘QOOO Q comh 1 Fe -3 H
16 —-45.5000 O dprith 1 Fe -4 H
17 L0000 O dpmh O Fe 1 H
18 -1%.7800 0 dpmh 0 fe -1 #

STEMA PH FIT= 0093553

DIFFERENCE TABLE: DIFFzLOGBETA(IL)-LOGEETAII-1) -~
1 CIFF ERROR :
1 ~ 1068 .0000
z 95608 L0000
3 §.5230 . 0000
4 1.4730 © L0000
5 ~19.4500 L0000
é 4.1192 .0000C
7 &.5129 . 0000
5 12.1760 L0000

-9 7.5398 . 0000
10 & G776 . GOOU

11 -25.831% L0000

12 ~5_.0335 L0000

13 —16.1607 . 0000

14 =11.1000 . 0000
15 =10.2000" .000G
16 —14.5000 .0000
17 45 5000 C 000G

18 13 7800 elelels!
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VR A PH PHCALC DIFF
.000 ~: 000 2.147 2.126 .o18
. 100 092 2.151 2,129 .012
. 200 .183 2.152 2.150 .002
. 300 .275 2.153 2. 1l61 ~-.008
. 400 .367 2.160 2.172 S -,012
. 500 .458 «  2.161 2.183 -.022
. 600 .550 2.172 2.194 -.022
.700 .642 2.183 2.206 -.023
.800 .733 2.195 2.218 -.023 .
.9200 .825 2.206 2.230 ~.p24

1.000 .917 2.220 2.242 -.022
1.100 1.008 2.232 . 2.255 -.023
1.200 1.100 2.245 2.268 -.023
1.300 1.191 2.258 2.282 -.024
1.400 1.283 2.272 2.2%6 ~-.024
1.500 1.375% 2.288 2.310 -.022
1.600 1.466 2.302 2.32 -.,022
1.700 1.558 2.316 2.340 -.024
1.800 1.650 2.336 2.35% -.019
1.900 1.741 2.348 2.371 -.023
2.000 1.833 2.364 2.388 -.024
2.100 1.925 2.381 2.405 -.024
2.200 2.016 2.398 2.473 ~-.025%
2.300 2.108 2.420 2.441 -.021
2.400 2.200 2.439 2.460 -.021
2.500 2.291 2.459 2.480 -.021
2.600 2.3783 2.4R0 2.501 ~-.021
2.700 2.475 2.503 2.523 -.020
2.800 2.566 2.526 2.546 -.020
2.900 2.658 2.550 2.570 -.020
3.000 - 2.750 2.575 . 2.595 ~.020
3.100 2.841 2.602 2.622 -.020
3.200 2.933 2.630 2.650 -.020
3.300 3.024 2.661 2. -.019
3.400 3.116 2.693 2. -.020
2.500 3.7208 2.728 2. ~.019
3.600 3.299 2.767 2. -.012
3.700 3.391 2.80% 2. -.020
3.800 3.483 2.850 2.8 -.020
3.900 3.574 2.900 2.6 ~.0n

4.000 3.666 2.959 2.5 -.016
4.100 3.758 3.023 3. -.016
4.200 3.849 3.093 3. -.020
4.300 3.941 3.176 3. -~ 025
4.400 4.033 3.288 A0 -.024
4.500 4.124 5.422 S - 37
4.600 4.216 3.623 3. -.05%
4,700 4.308 3.934 4. -.219
4.800 4.399 4.932 5.¢ ~.757
4.900 4.491 5.960 6.7 -.254
5.000 4.583 6.454 6.¢ -.051
5.100 4.674 6.761 é. .031
5.200 4.766 7.009 6.9 .081

5.300 4.858 7.204 7. . 091

5.400 4.949 7.371 7. .076
5.500 5.041 7.531 7.4 .056 -
5.600 5.132 7.662 7. .014

5.700 5.224 7.783 7. ~.017
5.800 5.316 7.887 7. -. 03¢
5.900 5.407 . 7.985 8. ~.038
6.000 5.499 R.074 8. ~-.032
6.100 5.591 8.160 8. 019
6.200 5.682 8.241 8.2 -.00%
6.300 5.774 8.317 ]. .007
6.400 5.866 8.352 8. .019
6.500 5.957 8.463 8. .023
6.600 6.049 8.51¢ 8. 005

SIGMA PH FIT=z 009358
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Anexo 7 ;
Program BEST vers.10/10/91
Titulac~ao potenciometrica RuEDTA 1/12/93.
DATE AND TIME 06-21-1995 15:10
INITIAL VOLUME 50.00000
NORMALITY OF BASE .09880
MILLIMOLES ACID .00000
NUMBER DATA POINTS 81
PH CORR. INCLUDED .000
COMPONENTS : -
1 dpmh .19565 MILLIMOLES .
2 edta .10224 MILLIMOLES
3 Ru .10218 MILLIMOLES
4 H .89315 MILLIMOLES
SPECIES:
LOG BETA
1 .0000 1 dpmh 0 edta 0 Ru 0O H
2 9.4540 1 dpmh 0 edta 0 Ru 1 H
3 17.9770 1 dpmh 0 edta 0 Ru 2 H
4 19.4500 1 dpmh 0 edta 0 Ru 3 H
5 .0000 0 dpmh 1 edta 0 Ru 0 H
6 10.1700 0 dpmh 1 edta 0 Ru 1H
7 16.2800 - 0 dpmh 1 edta 0 Ru 2 H
8 18.9600 0 dpmh 1 edta 0 Ru 3 H
9 20.9100 0 dpmh 1 edta 0 Ru 4 H
10 22.4000 0 dpmh 1 edta 0 Ru 5 H
11 .0000 0 dpmh 0 edta 1 Ru 0 H
12 13.8000 O dpmh 1 edta 1 Ru 0 H
13  15.8367 O dpmh 1 edta 1 Ru 1H
14 12.7704 0 dpmh 1 edta 1 Ru -1 H
15 32.5102 1 dpmh 1 edta 1 Ru 0O H
16 7.5306 1 dpmh 1 edta 1 Ru -1 H
17 22.6273 2 dpmh 0 edta 1 Ru 0 H
18 37.4413 2 dpmh 0 edta 1 Ru 1H
19 41.6708 2 dpmh 0 edta 1 Ru 2 H
20 22.3231 2 dpmh 0 edta 1 Ru -1 H
21 -8.6422 0 dpmh 0 edta 1 Ru -1 H
22 -10.7465 0 dpmh 0 edta 1 Ru -2 H
23 .0000 0 dpmh 0 edta 0 Ru "~ 1H
24 -13.7800 0 dpmh 0 edta 0 Ru -1 H
SIGMA PH FIT= .017082
DIFFERENCE TABLE: DIFF=LOGBETA(I)-LOGBETA(I-1)
I DIFF ERROR '
1 .0000 .0000
2 9.4540 .0000
3 8.5230 .0000 14 -3.0663 .0000
4 1.4730 .0000 15 19.7398 .0000
5 -19.4500 .0000 16 -24.9795 .0000
6 10.1700 .0000 17 15.0967 .0000
7 6.1100 .0000 18 14.8140 .0000
8 2.6800 .0000 19 4.2295 .0000
9 1.9500 .0000 20 -19.3477 .0000
10 1.4900 .0000 21 -30.9654 .0000
11 -22.4000 .0000 22 -2.1042 .0000
12 13.8000 .0000 23 10.7465 .0000
13 2.0367 .0000 24 -13.7800 .0000
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.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800
.900
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800
.900
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800
.900
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800
.900
.000
.100
.200
.300
.400
:500
.700
.900
.000
.100
.200
.300
.400
.500
.600
.700
.800
.900

NNNNONNNODNNNNNNNNNMNRRPRRRRRRPREPRRPRRPRERPRRERPRRRER

.000
.050
.101
.151
.202
.252
.303
.353
.404
.454
.505
.555
.606
.656
.707
.757
.808
.858
.909
.959
.010
.060
.111
.161
.212
.262
.313
.363
.414
.464
.515
.565
.616
.666
.717
.767
.818
.868
.919
.969
.020
.070
.121
.171
.222
.272
.373
.474
.525
.575
.626
.676
.727
L7177
.828
.878
.929
.979
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PH

.146
.160
.162
.172
.180
.190
.201
.212
.223
.235
.247
.260
.272
.285
.298
.312
.325
.339
.352
.368
.382
.398
.413
.428
.444
.460
.479
.497
.516
.536
.556
.576
.599
.621
.644
.668
.692
.717
.744
.770
.797
.824
. 855
.887
.921
.958
.034
.166
.159
.207
.258
.309
.358
.412
.468
.525
.591
.656

PHCALC

WWWWWWWWWWWWRORNRDNONDNNDNDODODRNDONNMDNONODNNNNODNODONMNNDNONNOONNDONONNNODNDNNDONDNNNDNNDNDNDND

.139
.150
.160
171
.182
.193
.204
.215
.227
.238
.250
.262
.275
.288
.300
.314
.327
.341
.355
.369
.384
.400
.415
.431
.448
.465
.483
.501
.520
.539
.559
.580
.601
.624
.647
.671
.696
.721
.748
.776
.805
.835
.867
.899
.933
.969
. 045
.127
.170
.215
.262
.311
.361
.413
.466
.522
.579
.639
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DIFF
.007
.010
.002
.001
.002
.003
.003
.003
.004
.003
.003
.002
.003
.003
.002
.002
.002
.002
.003
.001
.002
.002
.002
.003
.004
.005
.004
.004
.004
.003
.003
.004
.002
.003
.003
.003
. 004
.004
.004
.006
.008
.011
.012
.012
.012
.011
.011
.039
.011
.008
.004
.002
.003
.001
.002
.003
.012
.017
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60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74

75 .

76
77
78
79
80
81

6.000
6.100
- 6.200
6.300
6.400
6.500
6.600
6.700
7.000
7.100
7.200
7.300

7.400
7.500.

7.600
7.700
7.800
7.900
8.000
8.100
8.200
8.300
8.400

SIGMA PH FIT=

3.030 3.711
3.080 3.790
3.131 3.778
3.181 3.957
3.232 - 4.060
3.282 -4.177
3.333 4.304
3.383 4.430
3.535 6.548
3.585 7.338
3.636 7.622
3.686 7.836
3.737 7.996
3.787 8.124
3.838 8.227
3.888 8.319
3.939 8.804
3.989 8.480
4.040 8.545
4.090 8.608
4.141 8.674
4.191 8.741
4.242 8.802
.017083

3.701
3.767
3.837
3.911

3.992
. 4,081

4.183
4.303
4.981
5.720
7.211

7.606
7.824

7.987
8.123
8.242
8.352

8.455

8.555

8.654

8.752
8.853
8.956

.010
.023
=.059
.046
.068
.096
.121
127
1.567
1.618
.411
«230
172
137
.104
.077
452
.025
-.010
~.046
-.078
=-.112
-.154



